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La pr^sente Invention est relative & de nouvelles compositions h bate da 
polya&res, destinies & etre utilis^es dans le traitement des n»ti6res k^ratini- 
ques et, en particulier, dans le traiteocnt des cheveux ainsi que dans le traite- 
toent de la peaa et des ongles* 
5 On souhaite g^nSralenent obtenir, par'exeo^le lors d*un traiteaent des 

fibres Wratiniques tel, qu'en p^rticulier, lea cbeveux.un d^tneiage facile, un 
toucher agr^able, une sooplesse des cheveux taouilWs, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles k isettre en plis et 6tre non poisseux. 

En ce qui cbncerne les cheveux sees, les traitements visent h obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles i coiffer, non ^lectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
dtt volume h la chevelure. 

On connalt de nombreusea cooq>ositions contenant, soit des polyn^es anioni- 
quea, soit des polym&res cationiques. Ces coo^ositions, si elles prdsentent un 
15 int^rfit pour I'utiliaateur dans la mesttre t>ii elles apportent certainas propria t«s, 
notajinment cosnfitiques, ne pormettent toutefois pas d'obtenir, siaultan^nent, 
toutes les qualit^a recherchfies. 

11 en est da aeae pour le traitement de la peau par les compositions de 
polyo&res on cherche & fivlter que le retvetemedt soit glissant cu poiaseux ou 
20 dana le traitement des ongles oH le film doit 6tre brillabt et dux tout en 

gardant une bonne souplesse ^vitant la rupture aoua les contraintes mficaniques 
auxqaelles ils aont soumis. 

Paroi ces diff^rents polymferes, les polyn&res anioniques aont connus pour 
apporter certaines proprlfit^s telles que le durcissement de la fibre k^ratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces polym&res pr^sentent, par ailleurs^ des caracttf- 
ristiques de brillance inttfressantes, que I'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitenent des mati^res k^ratiniques. 

Les polymi^ea anionlquea pr^sentent, cependant, 1' inconvenient de vAl se 
fixer sur les m^ti&res k^ratiniquea. C'est ainai que lorsqu'on lea applique sur 
30 lea cheveux dans des conpositions qui ne .sont pas destinies k etre rinc^es tellea 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate aouvent un poudrage resultant d'une trop graode ficlafoilit6 et k une Muvaise 
substantivit4. 

Cea polym&res anioniques, bicn que pr^conis^s, ne peuvant, par ailleurs, 
55 fitre utiliate efficacement dans des compositions destinies k etre xinc^ea telles 
que des sbampooings, ni dana des lotions ditea rinc^es, utilis^es pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans dea crimes de traitement appliqu^es 
avant ou apr^s coloration, decoloration, shampooing ou pernanente. Cea polyo^res, 
comae cela eat bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet» au lavage* 
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L*un des butB rechercMs par la pr^sente Invention est de fixer dea 
polyo^res anlonlques h la native k^ratinlque qui peut 6tre conatltu^e^ notaaaeiity 
par lea cheveuxj la peau ou les ongles. 

La devandereBse a d^couvert qu'il £talt possible^ et contraireaent k 
.5 I'enaeignewent de I'^tat ant£rleiir de la technique^ de fixer les polyo^res 

anlonlques aur les natives k^ratlnlques, en quantit^s pouvant 6tre Inportantes, 
oGae au noyen de cosmos It Ions destinies k etre r Inches* 

Les polys^res catlonlques sont blen connus dans I'dtat de la technique 
et se caract^rlsentj en partlculler, par leur substantlvlt^ qui est d'autant 
10 plus In^ortante que le earact&re oatlonlque est plus aarqu£, et leur peraet de 
se fixer et de se oalntenlr en partieuller sur les cheveux. Ces polym&res, 
lorsqu'lls sont utilises sur les cheveux en facllltent le d^mfilage et leur 
cooDuniquent douceur et souplesse. 

Cependantj leur utilisation Isolde ne peroet paa de confer er aux sAtl^es 
IS Uratlnlques et, en partieuller, aux. cheveux, aux ongles et k la peau, toutes 
les proprl^t^s cosn^tlques recherch^es. 

C'est alnsl que lorsqu'lla sont utilises dans des compositions de tralte* 
nent de la peaa, lis pr^sentent 1' Inconvenient de rendre la peau gllssante et 
polsseuse ; lorsqu'lls sont utilises dans le tralteoent des cheveux, ceux-cl 
20 nanquent souvent de tenue; lorsqu'lls sont utilises dans le traltement des 
ongles, le revSteiaent est trop souple. 

La detaanderesse a d^couvert, de oanl^e aurprenante, que I'accrochage 
de polymer es anlonlques k la satire k^ratlnlque 6talt possible par leur utlllsa<> 
satlon en coiblnalson avec des polym^res catlonlques. 
25 Cet accrochage de polya&res anlonlques ^ la qiatl^e k£ratlnlque^ par f-- 

I'lnteroCdlalre de polyn&re catlonlque, est da, essentlelleoent, k une Inberadtton 
entre ces deux types de polya^res. Blen que la nature exacte de cette interaction 
ne solt pas par fa it event connue, on suppose que, dans certains cas, 11 s'aglt 
d'nn coBq)lexs pouvant etre resolubillsfi ult^rieureotQat en cas de precipitation. 

30 Cette interaction peraet, par ailleurs, d'obtenlr des r^sultats propres 

. au prodult resultant de celle-d. 

L* Invention a done pour objet principal, une coiq>osltlon destln^e k 6tre 

utlllstfe dana le traiteaent des aatl^es keratiniques contenant au aolns un poly- 

o&re anionlque et au aolna un polya^re catlonlque. 

35 Un autre obJet de I'iznrentlpn est constitu^ par*un proc^de de fixation de 

polya&res anlonlques aur une soati&re kexatlnique. 

D'autres objeta rdsulteront de la description et dea exenples qui suivent. 
Les coapositions., selon 1' Invention, sont, en general, destinies k fitre 
utlllsees en coaaftique. Ellea peuvent 6tre en^loy^ee, notaaafint, dans le tralte- 
40 vatit des cheveux, dea ongles et de la peau» 
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C'est alnsi que 1* utilisation de I'association d*ua polyn&re cationlque 
avec un polymfere anionique dans des lotions de oiise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cheveux, a pcrtais de constater une diminution sensible du poudra- 

L'assoeiation conduiti de fa^on surprenante; lorsqu^elle est appliquAe 
sur les ongles & un durcissement de ceux-ci. 

la peau traitfie avec des lotions du type "aptfes rasage", "eau de toilette" 
reste lisse et aouple. 

Le r^soltat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des coiaposi- 
10 tions destinies & etre r inches. 

11 est possible, grflce h 1' utilisation, sur les cheveux^ de 
l'assoeiation selon riiiyenUoQ,dfef£ectuer directenent aprfes un shampooing contenant 
l'assoeiation, selon 1» invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux trait^s avec ces sbampooings de nfime qu'avec les lotions 
15 d^nooKD^es "rinse", Xes crfeoes de traitement ainsi que toute composition dont 

I'application est habituellement suivie d»un rlngage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brilUnt et ont une Electricity statique r^duite. 

On constate, par ailleurs, que la peaa trait^e avec une cos^osition 
destinfie h etre rinctfe, telle qu'une mousse & raser, reste soup le et lisse. 

Certaines associations prdvues dans le cadre de la prEsente invention 
peuvent fitre prdf^r^es suivant le rdsultat souhaiti. 

C'est ainsi que lorequ'on souhaite obtenlr, lors d'un traitement dea 
cheveux, une bonne tenue, des rdsultats particulifereuicnt intfiressants sont cona- 
tat^s en utilisant en combine is on avec les pplym&res anioniques, des pd^mites cstlo- 
zutiues fiyrtBMit cm miycawaeot sobstantlf s tela que ceu» cosvo^t*^^ un grand nombre de 
motifs i amine tertialre ou quatemaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une cheve lure 
douce, souple ayant du volume et d'dlectricitfi statique rfiduite, on constate des 
r^sultats intteessants en associant avec les polymferes cationlquas des polym&res 
anioniques dfirivfis d'acide carboxylique et, en particulier, ceux d^rivant d'acide 
acrylique ou mftthacrylique, d'acide crotonique coa^ortant au moins un motif 
different de I'acEtate de vinyle, ou d'anhydxide mal^ique. 

L'assoeiation donne des r^sultats avantageux lorsqu'elle est utilisde en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actlf peut jouer un r6le 
d'agent de transfert de l'assoeiation sur la mstifere Wratinlque et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du pr^cipitd qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymferes cationiques et anioniques. 

Des r^sultats intdreasanta sont obtenus, notamment, en associant le 
polym&re cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mais auEElsantpar solubiliser, en cas de pr€cipitd, l'assoeiation pour entralner 
40 le Bftximum de polym&res anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de pr^ffirance, dea agents tenslo-acttfs non toniquea ^ 
faibleaent anloniquea, en combinaison avcc dea polyniferes catlaniques ooyenneBent 
8ub«tantlf», du type dea polyaaino. amides ou dea polyalkyUne amines et des 
polym&res anloniquea ; dea agents tensio-actifa fortement anloniquea a^ec dea 
polymferes ciitioaiques tr^s subatantif s du type cyclopolym^rcB oa k ammoniua 
quaternaire et des polymferes anloniquea. 

En caa de~ formation de pr^clpiti lore du melange du polymfere anionique et 

du polyafere catlonique, il est possible d'utlliser en plus ou ^ la pUce dc I'agm 
tenalo-actif dea aolvanta coamfctlqueoent acceptablea ou de rediasoudre le complew 
par addition d'un excfea soit du polynfere anionique soit- du polyafere cationlque. 

11 est enfin possible d'agir eur le pH de U composition en vue de ae 
trouver en solution. II est ainai possible de preparer et d'appliquer la cow- 
position selon I'invention sur U oatifere kfiratlnlque k un pH auquel I'assoclA- 
tion eat aolubla en milieu aqueux et d'appli^juer ensuite une seconde composition 
pour ae trouver i un pH au niveau de la matifere kfiratinique donoant lieu i un 
ddpOt Bftxinum et, en particulier, i une prdcipltatlon de I'asaociation aur la 
itfti^re k^ratinique. 

Une autre possibilltd peut consister H preparer la coi^oaition dans des 
conditions de pH auxquelles I'association eat soluble, de lyophiliaer celle-d 
20 et de preparer U composition Juste avant l^application sur la matifere k^ratini- 
que par dissolution dans le milieu approprl4. 

L'assoclation selon !• Invention peut enfin se former au niveau de la 
■attfere kdratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un intCrfit 
loraque lea polya&res ont tendance k prdcipiter dans les conditions d'appllcatlon 
25 ttormalea de la composition. 11 est ainai poaslble d'appliquer aucceasivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymfere cationique puis un shampooing cott- 
tenant un polym^ anionique, ce traltement pouvant comporter, fiventnellement, une 
gtape de rln^ge intermfidlaire ; de procMer h une permanente en utlliaant dana 
la premi&re composition rfiductrice, un polym&re cationique et dana U aeconde 
30 coopoaition le polym&re anionique avec I'agcnt fixateur de permanente. Ce procddi 
en deux tempa permet, Sgalement, d'op^rer dans des conditions de pH different, 
ajuatdes de fa^on k se trouver dans les conditions de solubility de chaque poly- 
a^e et pour obtenlr lora du mfilange un pH donnant lieu k un bon d6p6t sur 1* 
. mati^e kdratlnique de I'assoclatlon selon 1' invention. 
35 La cot^oaition k baae de polymferea destinfie au traltement. des natiferes 

kiratinlques et, de prdfdrence, au traltement des cheveux, de la peau ou dea 
onglea, selon 1' invention, eat eseentiellement caractdrls^e par le fait qu'elle 
contient au moina un polym&re anionique et au molna un polym&re cationique en 
milieu aolvant. 
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Les polyaferes anloalquM utiUsis dans association selon I' invention 
prtfsentent un poids moWeuUlre d'envlron SOO k environ 5 mllUons et avanta- 
geusenent d'envlron 10 000 & environ 3 millions. 

Les poly«itoes catloniques utlllsfia dans 1 'association selon 1' Invention 
prdsentent an polds ooldealalre d'envlron 500 k environ 2 millions. 

Le- poly«6res catloniques utlllsable. dawi la.prdsente Invention co-por- 
tent un noodire important d'amines prlmalre. secondalte, tertlaire ou quatewslre. 

Le. polymferes anlonlques tttlltsable. dans 1' Invention possMent in nombrl 
Important de groapeasnts sulfenlques, carboxyllques on phosphorlques. 

Lea compositions ont on pH variant de 2 Ml et, de prifteence, de 4 i 10 
et peuyent se presenter sous forme de solutions aqueases, hydroalcoollques, de 
gels, d'«mulBlons, de crimes, de Ult. de dispersions. 

Le milieu solvant peat etre constitud par de I'eau ou tout autre solvant 
organlque ou' Inorganiqoe eosoitlqaement acceptable oa un melange de ceux-cl. 
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Les polyw^res catlontques utlllsables dans la pr^seate laventloa 
cooportent un noiri)re Important d'aninea prinalres, sccondaires, tertlalres et/ou 
qgaternairea. Ila ont un polds ool^culalre d*eixviroa 500 h environ 5 ntlUona. 

Parml lea polyaferea cationiques qui peuvent etre utlXla^a selon 
1' invention, on pent citer : 

(1) - lea d^riv^s quaternairea d'^thers de celluloae dficrlta dans le brevet 
fran^als n** 1 492 597 incorporfi par rfif^rence rfipondant ^ la formule dfiveloppfie : 
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R R R 
^Cell 



(1). 



y 



oa R^gj^j^ est le reste d'un «otif anhydrogJucose, 



y est un no«bre valant environ 50 2t environ 20 000 et cbaque R repr^aente 
individual levent un aubatituant qui eat un groupe de formula g^nSrale : 

ij -(c.aj.-o-).-(cvoi^o->.-(CjHj^-o-)p-(c^V,-''' 

Oil 

20 a est un nosbre entler valant 2 ou 3 ; 

b eat un noffibre entler valant 2 ou 3 ; 

c eat un noobre entler valant 1^3; 

■ est un nonbre entler valant 0 & 10 ; 

n est on nonbre entler valant 0 & 3 ; 
25 p est un nonbre entler valant 0 Si 10 ; 

q .est un noabre entler valant 0 ou 1 ; 

R* est ua radical de formule : 

-H, Xofl, . J-0-H^ -Lo-K, ou J- 
30 ^tant bien entendu que lorsque q est ^gal 2t zdro R* reprfisente -H ; 

^1' ^2 ^3* IndividuelleiBcnt, repr^aentent chacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radlcaux 
^1* \ ®* ^3 P®*^^^* contenir jusqu»a 10 atonies de carbone, fitant bien entendu que 

lorsqu'll s'agit d»un radical alcoxyalkyle 11 y a au molns 2 atooes de carbone 
35 qui apparent I'atoas d'oxygfene de I'atooe d'aaoto, et 6tant encore bien entendu 
que le nombre total dea atomes de carbone pr^aents dans lea radlcaux repr^sent^s 
par R^, R^ et R^ est cooprls entre 3 et 12 ; 
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R^> R2 et prls ensemble, peuvent repr^senter avec I'atome d'azote 
auquel lis sont r attaches I 'un des radicaux suivants : pyridine, o( - methyl* 
pyridine^ 3,5 - dnn^thylpyrldine, 2,4,6 - trlm6thylp>rfdiae, N - in6thylplp6ridln«, 
M - gthyl - pip^rldlne, N - methyl - micphollne ou N - ^thyl - morphollne; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier Sgal h la valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet ^ther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur looyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet €ther de cellulose est comprise entre environ • 
0,01 et environ 4. 

lespolyo^es plus partlcull^rement pr4f£r£s sont ceux rtfpondant 3l 
la foroule (1) ci-deasua dans laquelle & et h sont £gaux 2, ^ est 
0, m> J2 £ ayant .lea valeurs susnentlonn^es a' d^slgne hydrog&ne, H^, It^, 

dfisignent: mfithyle. Les valeurs moyennes par ootlf anhydroglucoalque aont 
de 0,35 2i 0,.45 pour n et X ^ 2 pour la somme m + p^x d^signe chlorure. 

Lea Others pr^fSrds selon 1* Invention ont det vlscoaltds ^ 25^0 da 
50 h 35 000 centipolses, en solutions aqueuses 2l 2 X en polds, oesur^es par 
la ngtbode ASTH D-23 64-65 (viscosla&tre Brookf ield,. module LVF, 30 tr/ian, 
broche n^ 2), et ceux particull^ement* prtff^r^s sont ceux produits par la 
fir me Union Carbide Corporation, sous les laarquea "JR-125**, **JR-400" et 
"JR-30M", qui d^slgnent respectlvement un polyo&re du type d^crlt cl-dessus, 
de vlscoaltd ^gale k 125 centipolses, 400 centipolses et 30 000 centipolses. 
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(2) - Lea cyclopolymBres solubleo dans I'eau ayaat un poida BoWculalre 
de 20.000 h 3.000.000 choisls paroi les hoBopolyoAres et copolyiArea cl-apr&s, 
les homopolymires comportant coimae constltuant principal de la chatne. des 
unites rfipondant k la fomule (2)ou (2') : 



R * R' 



(2') 



I 

■«2 



dan. Uqueile R" d^.lgne hydrogfene o« a««thyle. R et R' dfi.ignent ind«penda-»ent 
I'une de I'.utre. un gtoupement alcoyle ayant de 1 & 22 at«ies de c-rbone. un 
groupeo-nt hydtoxyalcoyle dans lequel le groupe^nt alcoyle • de prd«r«nce 1 i 
5 ato-. de carbone. un gro«pe«nt aaidoalcoyle Inf^rieur et oft R et R' wuvent 
designer coajolnte-ent avec l'ato«e d'a.ote auquel il. sont rattacM. de. ^oupe- 
Mnts h*t«rocycliq«a. tel. que pip^rldlnyle ou «drpbolinyle. as.ocid & uu anion 

cosnStique acceptable. 

Les copolyti*re. peuvent etre des copolydferes d'acryl8.ida ou de dUcdtoae 
acryU-ide et de Bono-toes fournissant dan. le copoly.are obtenn les .otifs rfipon- 
dant k la fonwle (2). Ces polymferes se pr«sentent sou. £or« d'acdtate, de bora- 
te, bronunre. chlorure. citrate, tartrate, bisulfate. bisulfite, sulfate, phosphate, 
succloate. 

Parml le. poly«*re. d'a»«oniu« quaternaire du type cl-de.sus dMInls, ceux 
qui sont plu. p.rtlculifere«nt prdf«r«s, sont l'ho«,polyid^e de chlorure de 
diiiftthyl dlallyl .«oxHtt« vendu sous U dCnoaiination >«RQlttT 100 «y*nt un polds 
MMcoUlre lnf«rleor i 100 000 et le copolysfcre de chlorure de dl.«thyl diallyl 
a«onlu. et d'acryU»lde ayant un polds moWculalre .«p*rleur i 500 000 et vendu 
sous la d«iioiiinatlon de M8RQTAT 550 par la socl6t6 WRCK. 

ces cyclopoly«*res sont dicrlts dans- le brevet fransal. 2 080 759 et son 

certtf icat d'addltion n« 2 190 406. Us homopolymSre. et copoly-feres de £or«le. 
C) et (2-) peuvent 6tre pr«par5s comme d«crit dans les brevets m 

n» 2 926 161 . 3 288 770«3 4U 013. ces different, brevet. «tant lncorpor«s 

par r<f«rencB dan. la prfisente description. 
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(3) - HomopolytBSres ou copolyra^res dfirlvfis d*acide acryltque ou mStha- 

cryllque et comporant conoDe motif : 
R 



CH^ C— — CH^ C ou—CH^ — C 



0 |n 

A 



dans lequel est H pu CH^ 

10 A est un groupe alcoyl lliuSalre ou raolfl^ de 1 & 6 atones de carbone ou un 
groupe hydroa^Alcoyl de 1 & 4 atomes de carbons. 

^2' ^3' \ Identique ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 ^ 18 atones de car* 
bone, bensyl. 

R^, : H ou alcoyl ayant 1 & 6 atones de carbone. 

15 X designs halog&ne tel qae chlore, broae» o6tho8ul£ate« 

Le on les conom&res utlllsables appartlenn^nt & la famille de : 

- I'acrylamide^ 

- nfithylacrylamlde, 

- dlac4tone acrylanlde, 

20 - aerylamide et o^tbacrylamlde subs t it u^ ^ I'asote par des alcoyls inf^rieurs, 

- esters d' alcoyls des acides acryllques et o^tbacryliques, 

- la vinylpyrrolldone. 

- €tfers vinyliques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolym&re d'acrylamlde et de p nfithacryloyloxy^thyl tritB6thylaB0K>nlua 
25 la^thosulfate vendu sous les denominations Re ten 205} 210, 220 et 240 par la 

Society HercuUs. 

- les copolymites de oiSthacrylate d'^thyle, oSthacrylate d'oleyl, ^ ai£thacryloyl<- 
oxydi£thyl ndthylamioonlun mSthosulfate r^f^rencfis sous le non de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymfere de mithacrylate d*4thyle, m^thacrylate d*abi6thyl et p aifithacrylcylr 
oxydi6thyl mfithylammonlum mi^thoBuifate r^f^renc^ sous'le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary, 

. le polym^e de p o^thacryloyloxy^thyltrimfithylaamonium bromure rSf^rencd sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
35 -le copolymi&re de p m^thscryloyloxy^thyltrimethylammonium m^thosulfate et p m^tha- 
crylo^xyst^aryldim^thylammonium m£thosul€ate r^f^renc^ sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymfere d'amino6thylacrylate phosphate/ acrylate vendu sous la 
dfinottiaaciori C atrex par la Spci^t^ national Starch, .qui a une viscoBxt^ de 
700 cps h 25^C dans une solution aqueuse k 18 Z, 

ainsi que les coapos^s d^crits dans le brevet USP 3.372.149 incorporfi par r6£§rence» 
5 - les copolyoi&res cationiques greff^s et rfiticulfia ayant un poids moUculatre de 
10.000 h 1.000.000 et de pr4f6rence de 15.000 ^ 500.000 resultant de la copoly- 
a^risation : 

a) d'au voins un •onoo&re cosodtiquey 

b) de aSthacrylate de dini£thylamino^thyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un r^ticulant poly insatur^, 
d^crits dans le brevet franca is 2 189 434 incorporf par r«f€rence, 

Le riticulant est prifl dans le groupe cons titu6 par : le dinetfaacrylate 
d'ethylfene glycol^ les phtalates de diallyle, les divinylbenzfenes, le tfitraally- 
15 loxy€ thane et les polysllylsucrcses ayant de 2 h 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le «ono«&re cosnfitlque peut fitre d'un type trfes varie,.par exetople, u^ 

ester vlnylique d'un acide ayant de 2 ^ 18 atowes de carbone, un ester allylique 

ou nfithallylique d'on adde ayant de 2 & 18 atomes de csrbone, un acrylate ou 

20 vStbscrylate d'un alcool saturfi ayant de 1 i 18 atomes de carbone, un altyl 

vinyWther dans le radical alkyle * de 2 k 18 atones de carbone, une oUfine 

der ive * * j ■ 

ayant de 4 & 18 stoves de carbone, ttn/h6t«rocyclique vinylique, un naUate de 

dialkyle ou de H,If-dtallcyla«inoalI^le dont les radicaux alkyle out de 1 ft 3 atones 

de carbone ou un anhydride d'acidd insatur^. 

25 Le poly^thyUne glycol a un poids soUculaire compris entre 200 et plusieurs 

Billions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolvBferes greff6s et reticuUs sont de preference constitufis : 

. choisi , 

a) de 3 h 95 X en poids d'an noins un ■onoo&re cosn^tique/dans le groupe 
constitue par : I'acetate de vinyle, le propiaoate de vinyle, le nethacryUte de 

30 nethyle, le ofithacrylate de atearyle, le nethacrylate de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyUther, I'hexfene-l, 1' octadec&ne, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le aono BSieate de N.K-didthylaaiinoethyle, I'anhydre maieiquc et le 
leate de diethyle, 

b) de 3 ^ 95 X en poids de nethacrylate de dinethylaminoetbyle, 

35 c) de 2 & 50 X en poids et de preference de 5 ft 30 X de polyethylftne 

glycol, 

d) de 0,01 ft 8 X en poids d'ud reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentsge du reticulant etant erprixae par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) - Les polyiD&res catlonlques cholsls dans le groupe fournl par : 
a) lea polyo&res -de fornuile -A-Z-A-Z-O) datis laquelle Ad^- 
slgne un radical comportant deux fonctiona amine et de pr^f^rence -H ^ y ^"' 
et Z d^slgne le 82^nbole B ou B* ; B et B' Identiques ou diff^rents d^slgnent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkyl&ne k chatne droite ou ramlfi^e^ 

comportant Jusqu'^ 7 atomes de carbone dans la chatne prlncipale^ non substltu^ 
ou substitu^ par des groupements hydroxy le et pouvaat comporter en outre das 
atomes d'oxyg^ne, d 'azote, de soufre, 1^3 cycles aroma tiques et/ou h6t£ro- 
cycliques ; les atomes d*oxyg&ne, d* azote et de sou fire £tant presents sous 

10 forme de groupement .^ther ou thio^therj sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

alkylaoine, alk£nylamine, b'enzylamine, oxyde d' amine, ammoiiium qisaternaire, amide, 
imide, alcool ester , et/ou urSthane, ce polym^re et son proc£d£ de preparation 
sont d^crits dans le brevet fran^ais 2 162 025« 

b) Le polymfere de formule -A - Z^ - A - Z^^ - (4) dans laquelle A 

15 ddslgne un radical coa^ortant deux fonctions amine et de preference - 

etz^deslgne le syoobole B^ ou B*^^ et 11 signifle au moins une fois le symbole 

Bj^ designe un radical bivalent qui est un radical alkylfene ou hydroxyalkylfene 
k chatne droite ou ramifiee ayant Ju3qu*& 7 atomes de carbone dans la chatne 

20 principale, B»^ est un radical bivalent qui est un radical alkylftne k chatne 
droite ou ramifi^e ayant jusqu'Sk 7 atomes ds carbone dans la chalne principale, 
non substltue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d* azote, l*atome d* azote etant substitue par une 
chatne alkyle ayant ^ventuelleoent de 1 ^ 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone* interrompue eventuellement par un atome d*oxyg&ne et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) La polym&ira de formule - A' - Z' - A » - Z ' - (5) dans la- 
quelle A' designe un melange de radicaux -N ^ et 

30 COO- 

Z' designe B^^, B, B' ou B'^ ayant la signification cl-dessus indlquee. 

d) Les sels d'ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polym&res de formule (3) et (4) cl-dessus indiquds sous a) et b)« 

Les polym&res de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont deer its dans la deoande frangaise 2 280 361. 

Les polym^es de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Zj^-A-Zj^ (4) 

peuvent di.re prepares comme indlquc dans le brevet fr annals 2 1.^2 025. 

T«es polym^res plus part iculi&r ems nt pr£fer^a sont le produit 
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de polycondenaatloa de la N, N'bl8-(epoxy-2,3 propyl) piperarine ou de piperasine 
bl8 acrylaalde et de la piperarine comnie d«crlt dans lea ewnples 1,2 et lA da 
brevet franQala 2 162 025. et lea produlta de polycondenaatioa de plp^raslne, de 
diglycolanine at d'«plchlothydrlne ou de plperaalne, d'a«lno-2 aStliyl- 

2 proparfdiol 1,3 et d"«plchlorhydrine conm ddcrlt dans lea exeaqtlea 2, 3,4.5et . 
6 de la deaande de brevet fransaia n» 2 280 361, incorpor«a par r«f6rence. 
(5) - Lea polym&rea quaternlsCa de forwile : 

2nX ® 



10 



15 



20 



25 



- avee R^, R^' "3 h' **" dtf"""" repr«eentent des radlcaux aliphattquea. 

allcycliquea ou arylallphatlquea cctitenant aa oaximum 20 atooea de carbones ou 
dea xadicau* hydroa^aliphattques infSrleura, 

ou blen Rj et R^ et R3 et R^. eaaenble ou afipariment coaatltuent avec Us atoaea 

d'aaote au«quela 11a aont attacMs. dea Mtgtocyclea contenant fiventuelleuseat ua 
second Mttooatone autre que I'asote, 

ou blen R^. Rj. R3 repriaenteat un groupeaent 



- CH^ 



\ 



RV 



R' d«Bignant hydrogfctie ou alcoyl* luffirieur 
CN .C-OR% 



et R'^ d«algoaat 



0 

II 

C - R'. 



0 
II 

C - N 



V 



30 



35 



cu blen 



0 

C - 0 - R*^ - D 



0 
tl 

c 



R' y - D 



R»^ d^signant alcoyle inf^rieur 

R' d^slgnant hydrogfcne ou alcoyle Inffirieur 
6 

R«^ d^slgoant alcoyUne 

D d^stgnant up groupenent amsBonlun quaternaire. 
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- A et B peuvent repr^senter des groupements poiytn6thyl6niques contenant de 2 

h 20 atooes de carbone pouvant etre lin^aires ou ranif ifia, saturfis ou lnaatur«t 

et pouvant contenir, intercalfis dans la chatne princlpale un ou plualeura cycles 

aromatiqoes 

ou un un plusleurs groupeoents 

- CH^ - T - CH- - 
2 2 

avec Y d^aigoant 0, S, SO, SO^ 



ft* 
^ 9 



- s - s- 

OH . 

* 0 : 0 

15 - cf - N— ott - C - 0 - 



K 

avec R»g d^algnant hydrog^ne ou alcoyle inf^rleur 
R*^ d^aignaat alcoyle inf^rleur 
20 ou blen A et et R^ forment avec lea deux atoass d'asote aoxquels ila Boat 
attaches, un cycle plp^raslne* 

- X eat un anion d6rlv4 d'un aclde minfiral ou organlque. 

- n eat tel que la naase taoUculaire soit cQsq>rise entre 1.000 et 100.000. 

Dea polyo&rea de ce type sont d^crlta, en parttculler, dans le brevet 
25 fran^ala 2 320 330 et lea breveta dea EOA 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 . 2 2 61 002 , 2 2 71 37€^ incorpor^a par rfiffirence. 

D'autrea polymferea de ce type aont dficrita dana lea breveta dea EUA 

3 874 870, 4 001 432. 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, . Incorporfia dans la pr<aea»e 
description par r^f^rence. 



8383640 



Paral ces polyin^es on peat »entioimer lea polya&res quaternls^s 
h, base de flu>tl£8 r^cureats de fonales g£n£rale8 : 



ifl_B (6) 




.{ 7) 



danB lesquelles : 

repr^sente un anloa d^rlvfi d'un ad^ miaSral ou organique : E est ua 
groupesaent alkyle lnf6rt«ir ou un groupement -CH^-CH^OfH ; R' est un radical 
allphatlque, un radical altcyclique ou un radical arylaliphatique, R^ contlent 
au taarrWim 20 atci&es de corbone ; radical aliphdtlque ay ant au 

■ flyffWM 20 atones de carbone ; B.*-^ est un radical alipbatique, un radical alicy 
clique ou un radical arylalipb.atique contenant au mmrlmiim 20 et au mlnlimira 
2 a tomes de carbone ou blen les restes R et E* respectiveaent R'^ et R'2 
rattach^s h un mCme atome d'asote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second h^tdroatome autre que 1' azote ; 

A repr^sente un groupement divalent ayant I'une dea fomules ci-apr^a : 




-(09 m ou p) 




- (CHj)^ - s - (cai^)^ - 

- (CBj)^ - 0 . (CH^)^ - 

- (CBj)^ - S - S - (CHg)^ - 

- (CH^)^ - SO - (CH,)^ - 

n 6tant on noodire entier ^gal & 2 ou 3 ; 

Al e6 ^galement A. reprSsentent un groupement divalent de foroule : 

- (GB^), - CH - CCH^)^ - ^ - (CH^)^ - 

dans laquelle x, y et t sont des nombres entier s pouvant varier de 0 & 11 
et tels que la soonie (x + y + t) est sup^rieure ou £gale 2l O et inf^rieure 
di 18 et R at R repr^sentent ua ttona d*hydrog&ne ou un radical alipbatlque 
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ay ant tnolns de 18 atomes de carbon e, 
B et repr^aentent 



- un groupement divalent de for mule 
^j—^CS^— (o, m ou p) 
.(CH,)- CH (CH^)- CB (CH^) 



dans laquelle 1) et G repr^sentent un atome d*hydrog^ne ou un radical 
aliphatique ayant tnoins de 18 atomes de carbone, et z et u sont des nombres 
enticrs pouvant verier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant slnwltan^ment fitre 
£gaux h Of tela que la somme (v + z + u) soit sup^rieure ou ^gale ^ 1 et 
inf^rieure ^ 18, et tela que la sonme (v + z + u) aoit sup4rieure h 1 quand 
la Bomae (x + y + t) eat figale AO, 

- un groupement divalent de for mule : 

m 

t 

- CH^ - CH - CH^ - 

ou . (^^^n - ^ " 
n dtant d^fini coome ci-dea8ua« 



Lea groupea terminaux des polym&res de formule 7 peuvent (tre 



du type 



?N A 




on 



9 

Dans les formules g^n^ralea 6 et 7 , X repr^sente notansnent un 



anion halog^nure (bromure, iodure ou cblorure), ou un anion d6riv& d'autres 
acidea mihfiraux tela que I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc.*., 
ou encore un anion dfiriv6 d'un actde organique sulfonique ou carboxylique, 
notannent un acide alcanolque ayant de 2 ^ 12 atomes de carbone (par exemple 
I'acide ph&iylacdtique), I'acide benzolque, I'acide lactique, I'acide citrique, 
ou I'acide par a toluene- sulfonique. 

Le substituant R repr^aente de prfiffirence un groupement alkyle 
ayant de 1 A 6 atomes de carbone, lorsque H' respectivement R'^ et R'^ 
repr^sentent un radical alipbatique, il s'agit notamnent d'un radical 
alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 
de prfif&ence pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 & 
8 atonea de carbone. 
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Lorsque R' respectlveaent R'^ repr^senteot unradlcal alicycllque, 11 
a'aglt notaament d'un radical cydoalkyle a 5 ou 6 chalnons. 

Loraque R' reapectlvement R'^ reprfiaentent ua radical arylallphatlque, 
11 s'aglt notaimeat d'un radical aralkyle tel qu'un radical phfinylalVyle dont - 
le groupment alkyle comporte de prfiMrence de 1 i 3. atones de carboae; loraque 
deux reatea R et R' ou R'^ et R'j attaches a un mfcae atone d'azote constituent 
avec celul-ci un cycle, R et R' ou R'^ et R'^ peuvent rcpr^senter ensenble 
notament on radical polymfichylfene ayant de ?. k 6 atones de carbone. et la 
cycle pent conporter un second hStiroatone. par exenple d'oxygfene ou de soufre 
et en partlculler peut representor le radlcal-CCHj)^ " 0 - (CHj)^ - ; 

R'j^ eat de pr6f«rence on radical allcyle ayant 2 a 18 
atones de carbone et notaiwent 2 4 16 atones de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Paml lea polynfcres de foxnule (7)on cltera plus partlcuUferenent ceux 
pour lesquels R' est un radical €thyle. propyle. butyle. hexyle. octyle «cyle. 
dod^cyle. hexadficyle. cyclob^yle. ou ben^le; A, eat un radical polyn^chyUne 
ayant 3. 5. 6. 8. 9 ou 10 atones de carbone 6vent«ellenent rantflfi par un ou 
deux aubatltuants alkyle ayant de 1 i U atones de carbone ; et B, est u^ ^ 
radical o- ou p^lylld^ne. ou est un radical polyn^tbyUne ayant 
20 ou 6 atones de carbone .ventuellenent ranlflfi par un ou deux aubatltuants aUcyle 
ayant de 1 i U atonea de carbone. et de pr«6rence -CH^CHOH-CH^- 

i^'luventlon a'iteud a 1' utilisation cosmfitlque des polynferes de 
fornule 6 on 7 dans leiqaels lea groupenents A, B, R ou R', &j. Bj, R' R'j 
ont plualeura valeura dlff«rentea dans un nCne polyn&re 6 ou 7. 
25 De tela polyn&res sont ddcrlta en partlcullar dans les denandaa 

de brevet £ran?al. de la denanderesse N"'2 2 70 846. 76 20261. Incorpor*. dans 
la pr«sente description par r«f«rence. 
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Lea pol7m5r«B prtsf^res BonL ceux comportant lea notifg auivantt : 



r (CH,) 



Br 



1'6 



Br 



(61) 



P3 j»3 



Br 



_, — ,ll*"-CH,-CaJH-CH--H*'-(CH,);- 



Br 



Br 



(02) 



(G3) 



cr 



CB. 



CH, 



(CH^)^ 



(GA) 




9 

-Na^C— MH— (CH^)^- N -(CHj)^ 
CH3 



2 n + 
2nCr 



(G5) 



n 6taiit 6gal 2t environ 6. 
La poly (chlorure do dimethyl butenylaanonlum) - a w-bla(chlorure de 
trlethaaolavmonlun) vendu aoua la d^nooilnatlon ONA!£R. M par la aocl6t6 
OHYX Chemical Co. 

D'autrea polyn&rea do ce type et pouvant 6tre utilista dana la miae en 
oeuvre de 1* invention aont ceux d^crita dana la deoaande de brevet fran^ala 
2 336 434 et> en particulier» ceux r^pondant k la formula Busaentionn^e 
dana laquelle B d^aigne un groupement : 



Id 
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Dea polytt&res de ce type sont ^galenent dtoita dans les brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627 , 4 025 653 , 4 026 945, 4 027 020. tncorpor^s par rfiffirence. 

On p«ut ggalement utiliser selon I'inventlott dea polyaferes de type lon&aa 
•uanonfi et r^pondant h la £ortmile : 



(CH^)^ CO - B - OC - (CHj)^- 

1^ 



«2 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

A d^tgae m radical alcoyUna oo hydroxyalcoylfena lindatre ou ramlfl«, aatnrd 

ou inaaturd ; 
B ddslgoa : 

(a> un reste da glycol de forsule - 0 - Z - 0 - 

oh Z d£aigne un radical hydrocarbond lindalre ou ramlfld 
ott un groupement rdpondant aux fomjlea 

* 

oik X et y ddslgnent un nonbre entler da 1 & 4 reprdsentant an 
degrd de polyaSrisatlon ddfihl et unique ou un noabre qualcon* 
que de 1 A 4 reprdsentant un degrfi de polymdrlsatlon noyen ; 
(b) un reste de diamine bia-secondaire tel qu'un ddrivd de la 
pipdrazine de fomule : 



- H - ; 

(c) un reste de diamine bia-primaire de fomule 



25 



30 



• HH • Y - NH - 
oft Y ddaigne on radical hydrocarbon^ llndaire ou ramifid 
ou le radical bivalent - CHj-CH^-S-S-CHj-CHj- ; 

(d) un groupement urdyltoe de fomule - RH - CO - NH - 
a. ddaigne un radical alcoyle ayant de 1 & 4 atoaea de carbone ; 
rJ ddslgne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid comportant de 1 A 12 
atones de carbone, lea radicaux peuvent dgalement ddsigner des groupcmenta 
mdthylfene relida entre eux etformant avec A ,lorsque A ddaigne un radical dtbylSn 



19 



2383660 



et ies deux atomcs d'azote, un radical bivalent dfiriv5 de la plp^razlae r^poa- 
dant ^ la fonmile : 



N 



X* d^slgae un halog^iture ' et, en partlcultcr, bromure ou chlorure, 
n d^slgne le nombre 1 ou un nombre entter de 3 ^ 10. 

Cea polycnferea aont pr^parfia aulvant dea proc6d#a connua en eux-a6«ea 
par polycondensation d'une dtaadne bia terttolrc, de formule : 



\ 



s . 

avec un compoafi bis-halo-aryU de formule : 

X - (CH^)^ - CO - B - OC . (CH^)^ - X 
lea dlfffirenta aubatituanta ayant lea neoea' aignif icattona que nentlonnica 
ci-deaauB, 

Paroa cea polyoferca ceux plua parttcullfereoent pr^ffirfia aont ceux co^ortant 
lea taotlfa aulvanta qui ont M prfipar^a par polycondenaaticn. 



p3 |«3 

. — ^CH - (CH^)^ ' C00(CH^)3- O CO CH^ 



de vlacoaltfi abaolue cpa 



C6 



CH3 



CH— (0112)2 — 



CH2 



- CO N 



^CH^ CHj 
dttvlacoaitfi abaqltse 1,62 cpa 



G7 
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10 



CH, 



& 



H . (CH,)^ — N CH^ - CONH-CCH^)^- NHCO - CH^ — f- G8 



L_ CH^ CRj 
de viscosity absolue 1,39 cps 



N (CH^)^ N 



I cP 



cP 



- CONH - (012)2 - NJICO - CHj 



L- ^3 



CH. 



G9 



de viscosity absolue 1,94 cps 
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H CH — (C&^y^ -.N - CHj - CONH -(CHj)^ " NHCO - CH^ 

^ j . cP 



I® I cP 



L ^3 



3 



de vlacoait^ absolue 1,73 cps. 



GIO 



(6) Lea copolyadrea de la vinylpyrrolidone de formule 



CH- 



CHr 



11 



(C - 0) 



20 0-RjTi(R3)2 R^. 

dads Uqoelle n eat conpria eatre 20 ec 99 et de pr6f6rence entre 40 et 90 oolea 
t et a eac conpria entre 1 et 80 et de pr«f4rence entre 5 et 40 niolea Z ; p 
repr^aeate 0 & 50 iiolea Z, et n + m + p .« 100 ; Rj^ repr^aenta H ou CH^ ; y d^aigna 
0 ou 1 ; R2 e«t -CH2 - CHOH - CH^- ou H2^ dana lequel x - 2 i 18 ; R3 
25 repr^aente CH^. , C^ Hs*/'^^^ * h dfiaigne CH3, C2H5. " 



10 
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X ~ cat choisl parmi CI, Br, I, 1/2 SO^, HSO^, CH^SO^ ; 

et M e9t an ootlf monboi&re resultant de I'h^t^ropolyaSrisatlon utlllsant au chblx' 
an aoQOBi^e vinylique copolymer Isable. Lea polyo^es peuveat etre pr^par^a 
aulvant le proc6d6 d^crlt dans le brevet fran9ai8 2 077 143, liKorpor^ par r£f£rence. 

Lea copolyo^rea pr^f^r^a ont un polda' mol^culaire con^rla entre anvlroa 
100 000 et 1 000 000 tela que les produlta comiaerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAF CORPOBATION" i New York. 

f 7 ), Les polyamino-amldes (A) comme d^crits ci^prds: 
(8 ) Ua polyamino amldea r^ticuUa alkyUa ou nonchcdsia. dana le groupa 
totta& par. au moina un polymfere rfiticuU aolublje dana I'eau, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamlno-polyanide <A) pr^par^ par polycondenaation d'un 
compoa^ aclde sur una polyamine, Le compost aclde eat choisl panal (1) laa 
organlques dicarboxyltques, (ii) lea addea allphatiquea mono et dicarbo- 
xyllquea h double Ualp on ^thyl^lque, (ill) lea eaters dea acldea pr^cit^a, 
15 de preference avec les alkanola tnferieura ayant de 1 & 6 atomea de carbone; 

(iv) lea meiangea de cea composea* La polyamine eat cholale parmi lea paly 
alcoyltee-polyamines bia prlmalrea et oodo- mdisecondalrea. O a 40 molea X 
de cette polyamine peuvent fitra remplaceea par une' amine bta primatre de 
preference I'ethyl&iediamine ou par une amine bia-secondalre de preferen- 
20 ce la piperaalne et 0 & 20 molea X peuvent 6tre remplaceea par I'hexame- 

thylfenenedlamlne. La reticulation eat realiaee au moyen d*un agent retl- 
culant (B) choisl parmi lea epihalohydrines, lea diepoxydea* lea dlanhy- 
drldea, lea anhydridea non aaturea, lea derlvea bla Inaaturea ; la reti- 
culation eat caractertaee par le fait qu'ella eat realiaee au moyen de * 
25 0,025 h 0,35 mole d' agent retlculant par groupement amine du polyamlno- 

polyaraide (A) et generalement de 0,025 k environ 0,2 et en partlculler 
de 0,025 2t environ 0,1 mole d'agent retlculant par groupement amine du 
polyamino-polyamlde (A). 

Ce polym&re reticule eat parfaltement aoluble dana I'eau h 
30 10 % aana formation de gel ; la vlscoaite d'une solution i 10 Z dana I'eau 
a 25**C eat auperleure h 3 centipoisea et habltucllement compriae entre 3 
et 200 centlpolaea. . 

Lea acldea utiliaablea pbur la preparation dea polyamino-po- 
lyamlde (A) aont cholsla parmi ; 
35 - lea acldea organlques dlcarboxyliquea saturea ayant de 6 k' 10 atomea de 
carbone, par exemple lea acldea adipiquea, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephCaUques, lea acides allphatiquea mono- et dlcarboxyliquea 
h double Baiaon ethyienlque, par exemple lea acides acryllque.v, metha- 
cryllque; , Itaconlque . 
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On peut ^galement uCillser les esters des acldes cl-dessus 
clt^ ou des n^langea de deux ou plusleurs acldes carboxyliquea ou de 
leurs esters.' 

Lea polyaminea utlllsablea pour la preparation des polyaml- 
ao^polyaaldea (A) soat cholsls parml lea polyslcoyltee-polyaialaea bis* 
prlmairea aoao ou dlaecoadairea, par example la di^tliyl&ne trlamlne, la 
dlpropyl^e trtamine, la trl^thyl^e t^tramlne et leurs melanges. 

Oa utilise de preference une quantity d'aclde dicarboxylique 
et d'amlnea ea proportlooa equlnoieculaires par rapport aux groupements 
anklnea prisialres des poly-alcoyl^ne-polyamines,. 

La constitutloa dea polyamino anddea pr^f er^s (A) peut 6tre 
representee par la formule genera le (l) 

^OC - R - CP - 2^ (I) 

oHk K represente un radical bivalent qui derive de. l^adde utilise ou du 
prodult d' addition de l*aclde avee 1* amine bla -prima Ire ou bls-secondaire, 
Z represente : 

1) dana lea proportiona da 60 & 100 molea X, le radical 



(cHjVnhJ.^ (II) 



o<]ix*2etn-2ou3oo blen 
X ■ 3 et n ■ 2 

ce radical derlvant de la dietliyl^ trlamine, de la triethyl&ne tetramine 
on d« la dlprc^yltee trlanlne ; 

2) dans lea proportions de 0 ^ 40 moles X le radical (II) d-dessus, dana 
lequel x « 2 et n * 1 et qui derive de 1' ethyl toediamlne^ ou le radical 

-i^ derlvant de It piperaslne ; 

\ y 

3) dans lea proportions de O & 20 moles X le radical 

- M - (CHj'e " ™ " ^^^^^ ^® ttBxamethyl&nedlamine. 

La preparation dea polyamino-aoldes (A) est ddcrit plus en 
detail dana la deaande de brevet fransaiae n° 2 232 840. 
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Les polyamiao-polyamtdes ai&sl obtenus sont ensuite rSticul^a 
par addition d'un agent rfitlculant. On utilise commo agent r^ticulant un 
compost blfoactlonnel cholsl parml (a) les ^plhalohydrlnes, par exemple 
I'^plchlorhydrlne ; (b) lea dl^poxydes par exemple le dlglycidyl^ther, 
5 ie N, N' -bis ^poxy propyl pip^razine ; (c) les dlanhydrldes, par exem* 

pie le dlanhydride de I'acide butane t€tracarboxyllque, Ie dlanhydrlde 
de I'aclde pyromellitique ; (d) les derives bis Insatur^s, par exemple 
la divlnylsul£oae, le m^thyl^ne bis acrylamlde. 

Les reactions de reticulation sonc rSalis^es entre 20^ C» ^ 
10 partir de solutions aqueuses de 20 h 30% de polyamino-poly amide auxquel* 
les on ajoute 1 'agent r^ticulant par trSs petites fractions Jusqu'^ 
obtenir un a carols semen t important de la viscosity ma is sans toutefols 
atteindre le gel qui na se solubillseralt plus dans l'eau« La concentra- 
tion est alors rapidement aJustSe 2t 10% par addition d'eau et le milieu 
15 r^actlonnel ^ventuellement refroidl. 

Les groupements amines secondaires des poIyamino«>araides r^ti- 
cul€s peuveat &tre alcoyl^s. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un ^poxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d'^thyl^ne, l*oxyde de pro 
20 pylfene ; . 

un compost h double liaison ^thyl^nlque, par exemple 1' acrylamlde 



L'alcoylation des polyamino-amides r^ticul^s est r^alis^e en 
solution aqueusej h la concentration de 10 & 30X, h une temperature com* 
prise entre 10 et 95^C. Le taux d*alcoylation par rapport ^ la baslcit4 
totale varle de 0 ^ 80 %. 

Les poly amino* amides r^tlcul^s et ^ventuellement alcoyl^s ne 
comport en t pas de group ement r^actlf et n'ont pas de propri^t^s alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 



Parmi les polymferes polyamino -amides (A) et lea poly- 
m^res polyamino -amides (A) r6ticul6s et ^ventuellement alcoyl^a pr6f4r6s 
figurent les polymferes ci-aprfes : 

.Le polym&re d^nomm^ K I resultant de la polyconden- 
" sation de quantit6s 4quimolaires d'acide adipique et de di^thyl^ne triamine. 

Le polym^re d6nomm6 K la resultant de la r^iculation 
du polymfere K I avec I'^pichlorhydrine (U moles d'^pichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..)* 

Le polymfere r€ticul4 d6nomTn6 K lb resultant de la reti- 
culation du polymfere K I avec le m ethylene -bis- aery lamide (12, 1 moles 
de methylene -bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymfere d§nomm4 K Ic resultant de la r4ticulation 
du polymfere K I avec la N,N'-bis- 4poxy -propyl -pip6razine (7,3 moles de 
r^ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere d6nomm6 K Id resultant de la reticulation 
du polymfere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de r§ticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymfere d6nomm6 K le resultant de la reticulation 
du polym&re K I avec le bis-acrylamide de la pip6razine. 

Le polym^re dfinomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d*acide adipique avec une mole de pip^razine et 2 moles de 
dl6thyl£fne triamine, 

Le polymfere denomm6 K Ila resultant de la r6ticulf.iM u 
du polymfere - II avec I'epichlorhydrine (13,2 moles de reticulum |. .Mir 
lOO groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfere denomme K III resultant de la polyconden- 

sationde quantitea equimolaires d'acide adipique et de triethyiene tetrainine. 

polyme: 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du/ 
K III avec repichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour lOQ groupements 
amine du polyamino amide). 



2383640 

.25 

Le polym^re d^noinin6 Illb resultant de la reticulation 
du polym^re K III avec le zn4thyl^ne -bis- aery lamide (3»4 moles de r6tl- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymer e d4nomm4 K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles <f itaconate c^fet^e 1 mole d' ethy- 
lene diamine avec la diethyl^ne triamine. 

Le polym^re denomm§ K IVa resultant de la reticulation 
du polymere -K IV avec I'epichlorhydrine (22 moles d^epichLorhydrine pour 
100 groupements amine du poljramino amide). 

Le polym^re denomm§. K IVb resultant de la reticulation 
du polym^re K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denonmie . K V resultant de la polycondensa- 
tiondlin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'etl^iene 
diamine avec 1a diethyiene triamlne. 

Le polym^^^^Va resultant de la reticulation du polymfere 
' K Vavec repichlorhydrine. 

Le polymfere denomme * K VI resultcint de la polycondensa- 
tiondbn melange de 2 moles de methacrylate de methyle^t de 1 mole d* ethylene 
diamine avec la diethyiene triamlne. 

Le polymere denomme .K Via resultant de la reticulation 
du polymere K VI avec le methylene -bis -acrylamide * (2 1,4 moles de reticu- 
ISLzxt pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K VII r^aultftnt de I'alcoylatloa au glycidol 

du polymere. K la. 
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Le polymfere d6nomm6 Mfiii resultant de I'alcoylation & 

I.acrylamide du polymfere. "K la. 

La preparation de toua ces polymferes est d4crite dans 
lademande trangaise 2 252. 840. lncorpot«e par r6f<retice. 

(9) Les polyamino-amides r6ticul68 solubles dans I'eau obtenus 
par la r6ticulatlon d'un polyaniino-amide (A ci-dessus d^crit) au moyen d'un 
agent r^ticulant choisi dans le groupe fDrm6 par : 

(I) lea composes choisis dabs le groupe form6 par (1) lea bis halohydrines 

(2) les.bis, az6tidiniiiin. (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bla 
halogSnures d'alcoyles; 

(H) les oUgomferes obtenus par reaction d'un compost (a) choisi dans le 
groupe formfi par (1) les bis h&lohydrines. (2) lea. bis az6tidlnium. 

(3) les bis haloacyles de diamines. (4) les bis halog6nures d'alcoyles. 
(5) les eplhalohydrlnes. (6) " les di6poxydes. (7) les d6riv68 bis insatu- 
r68. avec un compost (b) qui est un c6mpos6 bifoncttonnel r^actif vis- 
&-vi8 du compost (a); 

le produit de quaternlsation d'trn compos* choisi dans le groupe form6 
par ha composes (a> et lea oligomferes (^^'^«°™P°'^'^°* °" P^"*' 
sieurs groupements amine tertiaires ^ totalement on partlel- 

lement avec un agent alcqylant (c^ choisi de preference d.v ' 
dans le groupe formfi par les chlorures. bromures. iodures. sulfates, 
mesylates et tosylatee de m6thyle ou d-ethyle. le chlorure ou bromure 
de benzyle. I'o^e d-ethyltoe. I'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation eumt reaUafi au moyende 0.025 & 0.35 moles, enparti- 
culier de 0. 025 4 0. 2 mole et plus particuUferement de 0, 025 k 0. 1 
moled'agent r6ticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une 6pi- 
halohydrlne comme l-epichlorhydrine ou l-epibromhydrine avec des composes 
blfonctionnels comme des bis amines secondaires. des amines primaires. 
des diols. des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent gtre des intermediaires directs pour la pre- 
paratiohdesbisepoxydes. mais. inversement. eUes peuvent en deriver par 
ouvermre du cycle oxirane avec un hydracide comme I'acide chlorhydrique 
OU bromhydriqtie. 
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Dans les deux cas, I'atone d'halogfene peut atre reltfi au dernier 
ou k I'avant-dernier atome de carbone sans que sa position solt pr^judlciable h 
la rfiactivltfi du rfitlcuUnt ou aux proprifttfes du prodult final,. 

A ciCred'exenples, on peut clter les dlhalohydr Ines sulvantti : 

X CH^ - CH - CH, • 



"2 7" ^ 



\ 



OH . OH 



^ - CHj - CH - CHj X - CI ou Br 



X - CH^ - CHOT - CH^ - t / - CH^- CHOH - CH^- ^ ■<:fli^-CHOH-CH^X 

X-CH^ - CHOH - CHj - N -(CH^)^ - N - CH^ - CHOH - CH^ X n - 2 & 6 



' CH3 CH3 
10 X - CHj - CHOH - CH2 - N - CH^ - CHOH - CH^X 

ft ■ C H * ou encore -(CH1-CH--0) H • 

n - I a 18 o » 1 ou 2 

X- CH^ - CHOH - CH^ - O . /"CH^ - CH^^Oj^ CH^ - CHOH - CH^X p - 0 i 25 
15 ^3 



X CH^-CHOH 



CHj- 0 ^ 0 - CH^ - CHOH - CH^X 

~ CH3 — 



X - CHj -r CHOH - CH^ - S - (CH^)^ - S - CH^ - CHOH - CH^X q - 2 i 6 

Les composes bis ^z4tidtaium dfirlvent des N,M dlalcoyl halogdno 
20 hydroacy propylamines par cyclisation. 
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- . . Cepeudant , la cycaisation- peut 
3tre difficile pour certaines amines stfiriquement encombr^es* 

Ooime la r^activitS des groupements az6tidixiiiua est pea 
diff Srente de celles des groupements ^pilialohydrine, on pourra. 
utiliser aux fins de !• invention les composes, d6riv6s des bis 
halolfcydrines poor lesquelles les motifs halobydrine sont relifis 
au rests de la molficule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements azfitidinium ou un groupement az£ti« 
dixiium et un groupement halohydrine. 

Les bis haloacyf ^Siamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre reprSsent^s par la formule suivante 



*1 ^2 _ 
-THgCH^, -CH2-CH2-CfH2- ou - C - 
compris entre 1 et 10 o 



Z B CI ou Br A 
n d.4o±^o un i>ombri 

a Hg a H ovi H-j et B2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble la radical 6thyl&ne. Qaand JL = -0 - ^"^2 ° ^ 

O 

Sont particuliSrement intfiressanta cux fins de l^inrention^ 
les bis chloroacStyl les bi- b;'T>mo uadec^noyl ?.''6thyl<rii9 
diamine ou de la pip^razine, 

Les bis iialog6nures d'alooyles utilisables selon 1 'inven- 
tion peuvent Stre repr^sent^s par la formule g^nfirale suivante : 















I© 





(CH2)3, - I 



CH - CH ^ ^ 

o^l I « Cl ou Br, Z designs C C x 1 k 3 

m 8 O .ou 1 n = 0 ou 1 

a et n ne pouvant en m&ae temps designer 1. <i^and m o 1 

X designs un radical bydrocarbon6 satur6 divaXent en Cjf 
ou Og ou.bien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligomftres utilisables dans 1' esprit de 1' invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par rSactioa 
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d'un compost (a) d6crit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) r^actif vis-2l-vi8 de ces composes (a), c'est-2i-dire d'une ftigon'g^n^- 
rale les amines bis secondaires comme'la pip^razine^ les amines bis ter- 
tiaires comme les N,N,N' , N' -t §tram6thyl 6thyl6ne-, propylene, butyl^ne- 
ou hexam4thyl^ne -diamine, les bls-mercaptans tels que l*§thane dithiol-1,2 
ou les bis-phtools tels que le ''Bis ph6nol A"' ou (dihydroxy.4,4*-diph6nyl)- 
2, 2 propane. 

Les propoi*tions molaires de b par rapport 2l a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9, 

Les reactions d'oligom^risation sont g^n^ralemeirt r^ali- 
s6es k des temperatures comprises entre 0 et 95* C et de preference de 
0** k 50* C dans I'eau, ou dans un soivant coinihe I'isopfopanol, le t-butanol, 
I'acetone, le benzene, le toluene, le diniethyl-formamlde, le chloroforme. 

Les reactions de quaternisation condulsant k un produit de 
quaternlsation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90* C dans 
I'eau ou dans un soivant comme le methanol, I'ethanol, I'isopropanol^ le t- 
butanol^ les alcoxy etfaanols, l'acetone« le benzene, le tdufene, le dimethyi- 
formamide, le chloroforme« 

Les groupements amines secondaires des polym^res poly- 
amino -amides reticules ci-dessus peuvent Itre alcoyies^ ce qui augmente 
leur solubilite dans I'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epo3^e« par exemple le glycidol, Poxyde d'ethyUne, Toa^e de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par example l*acrylamide> 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est reali&ee 
en solution aqueuse^ k la concentration de 10 k 30 %, k une tempi^rature i*o.t: 
prise entre 10 et 95* C. 
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Parmi les r^ticulants et les polymferea r^ticul^s pr4fi§r§s 
choisis parmi ceux ci-dessus d^crits, on peut §num^rer les sidvants: 
♦ R^ticulant R la - 
Ce r^ticulant, de formule 



est pr^par^ comme indlqu4 cl-apr6s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (4poxypropyl) pip^razine on ajoate en une heure« 36^4 g (0,289 
mole) de sulfiate de dim^thyle en maintenant le milieu r^actionnel sous agi- 
tation it 30* C. 

Le d6riv6 quaternis^ est ensuite pr4cipit4 de sa solution 
dans un grand exc&s d'^ther. Apr^s s^chage, on recueiUe une huile tr^s 
visqueuse. Son titre en 4p03cyde est de 5,19 meq/g. 

Polym^re KA « lb - 

Ce polym&re est obtenu par reticulation du polym^re K I 
^avec le r6ticulant RI a, comme indiqu4 ci-aprds : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 ^uiva- 
lent d'amine) de polyamino-amide K I (pr6par6 par condensation de quantit^s 
^uimolaires d'acide adipique et de' di^thyl^triamine), on ajoute & tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du r^ticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r^actionnel k 90** C. 

Apr^s 20 minutes, on observe une geiiUcation de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d*eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de matifere active. La viscosite mesur^e & 25** C 
est de 0,68 p & 87,93 sec. "^^ 
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R^ticulant R Ila - 

Ce r^ticulant de formule 



est pr§par6 comme indiqa6 ci-apr^s: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54, 9 g 
(0,277 mole) de bis (6poxypropyl) pip^razine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sxilf&te de dim^thyle en maintenant le milieu r^actionnel 
sous agitation k 30*" C. 

Le milieu 4paissit au cours de I'addition et prend en masse 
apr^s plusieurs heures k temperature ambiante. La pftte est diasoute 4 
chaud dans le dim6thylfl>rmamide. A troid la solution abandonne des cria- 
taux blancs de point de ftision 205*C et dont IHndice d'§po3Qrde est de 
4,25meq/g. 

Polymtfere .KA lib - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polym^re K* I 
avec un r^ticulant R Ila, comme indiqu4 ci-a^r^.s : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g (0, 557 eq 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0, 0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactLonnel est 
maintenu sous agitation k 90* C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
a. 10 % de matifere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
site mesuree k 25* C est de 0, 27 p ^ 87, 93 sec. 
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R6ticulant R IHa - 

C'est un r6ticulant oligomfere bi3-insatur6 obtenu k partir 
de bis-acrylamlde de la pip^razine et de pip4razine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fiagon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mlde (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et IS" C. 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0,6i5 mole) de pip6razine. Le milieu r6actionnel 
est ensuite abandonn^ 24 heures ^ temperature ambiante. La solution se 
trouble et 6paissit. Elle est clarili6e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d'ac^tone. Le r6ticulant pr^cipite. Aprfes filtration et 
s6chage on recueille un solide blanc dont I'extrait sec est de 80 %. 

Polymfere KA - Hlb - 

Ce polym^sre est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec le reticulant R Ula de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 64? eq. 
d'amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel 5t 90* C/ Apr 68 30 minutes le milieu geiitie. On ramene rapide- 
ment la solution klO% d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree ^ 25** C est egale k ^8 centipoises. 

Reti culant R IVa - 

Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare k partir 
d'epichlorhydrine et de pip6razine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



01 OBj OH OH - OSj-^ ,Qh - - OH OE - OEj^ 

no* 

Ce reticulant est pr6psur6 de la taqon suivante: 



ci 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69^4 g (0, 806 mole) 
de pip^razine, on ajoute pendant une heure sans dSpasser 20' C, 92, 5 g 
(1 mole) d*^pichlorhydrine. Le milieu r^actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation & 20^ C puis k la m§me temperature on ajoute 60 g 
(0> 6 mole) de soude & 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce polymer e est obtenu par reticulation du polymer e K I 
avec le r^ticuiant H IVa de la fiagon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino- amide K * I^ on ajoute^ k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54^ 9 g de r^ticulant prepare ci-dessus« . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 -h 50 mn k 90* C. On 
observe alors une geHtLcation. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob*- 
tient une solution limpide kB,B5 % de mati^re active et dont la .viscosite 
mesuree k 25*" C est egale k 73 centipoises, 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternis4 de fOrmule : 



CI CH2-CH0H-CH2' 




CI na4 



est prepare de la fagon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent diamine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30* C, 47,4 g (0,376 mole) de sullSate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures cette temperature. 
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Polymfere KA Vb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polymer e 
K- I avec le r^ticuiant R Va de la f agon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65« 5 g (0,383 
^quivBlent.d'amine) polyamino-amide .K I, on a}oute« & temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de r§ticulant pr6par6 
ci-dessu8, Apr^s 4 heures de chauffage & 85** le milieu r^actionnel g6- 
Ufie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtiLent ime solution 
limpide ^k. 10 % de mati^re active. La viscosity mesur^e i 25* C est de 0,47 
poise 4 67, 18 sec. - 1. 

R^ticulant R Via - 

Ce r^ticulant bis az^tidinium de tormule : 
f - ■ • . 
HO -^^^^^ ^ - CHg - GHOH - CHg - 1^^ ^ 

est pr6par6 comme indiqu6 ci-apr^s: 

A 50 g (0,212 mole) de bis pip6razine-l,3 propanol-2, 
prepare par addition de l'6pichlorhydrine sur la pip6razine, selon I'exemple 
15 de la demande trangaise IT 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 gd'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5** C, 43,5 g (0,47 mole) d»6pl- 
chlorhydrine. Le milieu rtoctioniiel est abEmdonn6 24 heures k tf C puis le 
r^ticulant est pr^cipitd de sa solution dans un grand exc^s d'6ther. On isole 
un solide blanc pr^sentant un point de ramollissement vers 120* C. 

Polymfere KA VIb - 

Ce polym^re.est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec le r^ticulant R Via de la ^qoti suivante: 
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A 386 g de soiution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d' amine) de polyamino amide K I. on ajoute, it temperature ambiante, 
15, 4 g (0, 036 mole) de r6ticulant R Via. Apr^s 2 h 30 de chauffage A 90* C 
le milieu g^Ufle. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide i 10 % de mati^e active. La vlscosit6 mesurte 25* C est de 
0,7 poise & 67,18 sec '^. 

REticulant R vna - 

Ce r6ticulant bis-{chlorac6tyl)pip6razine de formule r 
CI CTg - 00 CO CHg .Ol 

est pr4parE par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracEtyle 

®^x*u"? n^^'^^cule de pipErazine en presence d'hydroxyde de sodium ou de 
m^thyiate de sodium. ^ ^ x« vu 

Polymfere K vnb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re R I 
avec le r^ticulant R Vila de la fagon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
diamine) du polyamino amide K i, on ajoute,^ temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chloracetyl) piperazine,puis on porte la temperature du 
milieu reaclionnol L 90* C, Aprfea 30 minutes de chauffege on observe une 
geiitication du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
flage k 80* C pendant une heure. On obtient une solution limpide & 10 % de 
mati^re active dont la viscosite mesuree A 25'' C est de 0, 29 poise k 
88,41 sec.-i. 

Reticulant R VHEa - 

Ce reticulant bis-(l,l-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (aHg)^© ^ ^ (^^10 ■ 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroscyde de sodium 
ou de methyjate * de sodium « - 
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Polymfere - KA Vlllb - 

Ce polymfere est oblenu par condensation du polym^re K I 
avec le r6ticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, & temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g (0, 017 mole) de bis-(l,r-bromo 
und^canoyle) pip6razine. Le milieu r^actionnel est chauff6 2 h 30 ^ reflux 
de solvent. On distille alora I'laopropanol tout en ajoutant de Teau jusqu'i 
I'obtention d'une sobtion aqueuse de r^sine* 2l 10 % de mati^re active. La 
solution est 16g^rement opalescente. sa Nriscosit^ mesur6e k ^5* C est de 
0, 052 poise A 87> 93 sec. 

R^ticulant R IXa 

Ce rdticulant oligomfere statistlque de formule : 

— CI 
3 

est prepare ) & partir d'6pichlorhydrine. de plp^razine et de soude 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pip^razine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'^pichlorhydrine 
en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et it 20* C. 

Aprfes une nouvelle heure d' agitation k 20" C on ajoute k 
la m6me temperature et en I'espace d'une heure l33 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium & 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50" C pour 
obtenir. une solution limpide. 



CI CH^-CHOH-CH, 



2 



CHg-CHOH-CHg- 
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Poly'mfere KA IX b - 

Ce polymfere est pr6par6 par reticulation du polymfere K I 
avec le r^ticulant R IXa de la taqon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 6quiva* 
lents d'amines) de polyaminoamide . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99^ 8 g de r^ticulant R IXa, puis le milieu r4actionnel est maintenu 
sous agitation ^ 90^ C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir una solution limpide & 10 % de mati^re active et dont la viscosity 
mesur^e k 25"* C est de 0, 22 poise. 

R6ticulant R Xa 

Ce r^ticulant ollgom^re statistique de foirmule : 



CI CH^-CHOH-CHg - I^^ ^ -CHg-CHOH-CHg- 



■Cl 



est pr4par4 partlr d'^pichlorhydrine. pip^razine et de soude 
dans les proportions tnolaires 3/2/1, 

A 1321 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
pip4razine on ajoute en 1 heure et ^ 20^ C 277, 5 g (3 moles) d'^pichlorhy- 
drine« en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et & 20** C. Apr^s 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute«& la temperature de 20" Q 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans I'eau. 

Far addition de 727 « 5 g d'eau et apr&s quelques minutes 
de chauffoge on obtient une solution limpide. 

Polymfere . KA Xb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec reticulant R. Xa de la flagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2« 34 equiva- 
lents d*amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83>&de retlculant prepare dans l*exemple Xa. 



38. 



Le milieu r^actionnel est maintehu sous agitatioa ^ 90^ C 
at apr^s 4 heures de chauff&ge on observe une g^lification de la solution. 

La solution est ramen^e rapidement & lO % de znati^re 
actLvie par addition de 2326 g d*eau. 

On obtient une solution limpide dom la viscosity inesur^e 
k 25*C est de O, 64 poise k 88, 4 sec, " \ 

Ces rSticulants et polym^res ci-dessus indiqu^s sont d6- 
crits dans la demande fran9a^se 77 06031 du 2 mars 1977^ Incorpor^e 
dans la descriptloa par r^f^ence. 
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(lOX Les dSrtv^s de polyamlno-amldes solubles dans I'eau 
rfisoltsnt de la condensation de polyalcoyl^e polyamlnes avec des acides^ po- 
lycarboxyllques sulirie d'une slcoylatlon par des agents blfonctloonels. 

Les polyamlnoaialdes plus par tlcull^r event utlllsables dans Is 
pr^sente Invention sont des composes resultant de la reaction de polyal** 
coyl&ne polyamlnes contenant denx groupements amino prlmalres, su molns 
un groupement smlno secondalre et des groupements alcoyl^e renfermant 
2^4 a tomes de carbone avec des acldes dlcarboxyllques r^pondant h la 
£ormale : 

HOOC - C H^^ - COOH 
m xm 

dans laquelle m designs un noinbre entler de 4 & 8 ou avec un d^rlv^ de 
tela acldes. Le rapport molalre de ces r^actlfs est coo^rla de pr^f Fran- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamlde r^aultant de cette reaction eat alcoyl^ par des 
agents d'alcoylatlon blfonctlonnels r^pondaat h la formule : '•^^^^^^^ 



CH^ - N'^ 



!2 



(9) 



oil X d^slgne un nombre entler con^rls entre 0 et 7, 



ou 



f=2 



oH d^slgne halogtoe et de prdf^ence chlore ou brome, 

et d^slgnent un groupement slcoyle ou hydroxys Icoyle Inf^rleur, 
coc^ortant 1 it 4 atomea de carbone, 

B reprigsente un radical alcoyl^e contenant 2 & 6 a tomes de carbone, un 



radical 



oii y est £gal k un nooibre entler de 1 & 4,Q d^lgne halog^, sulfate, md» 
thosulfate, 

Les polym^es plua partcull&rement prdf^r^s sont ceux pour 
lesqnela A d^igne -*CH - CH^r ^ ot d^slgnent un groupement slcoyle 

Inf^eur et en partlculler m^thyle et x eat ^gal k 0, 

La quantltd d'agent d'alcoylatlon blfonctlonnel est telle qu*ll 
se forme des d^rlvds de polyamlno-amldes de polds moldculalre Slevd mala so- 
lubles dsns l*esu. . 
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De tels polymfereB sont dficrits entre autxes dans Ic brevet fran^ais 1 583 363. 
lacorpor^ par r^f^rence. 

Des polyaferes pr^ffir^s de ce type soat les copolyoferes 
acide adipique-dialcoylaiiinohydroxylalcoyl-dialcoylfeiie triaaaine dans les- . 

quels le radical alcoyle coaq)orte 1^4 atonies de carbone et designs de prfi- 
firence o&thyle, fithyle, propyle. 

Les conposds porisBttant d'obtenlr det r« sul tats par ticullfere- 
nent retaarquables sont les copolynferea acide edipique-dindthylamino hydroxy- 
propyi-difithyUnetriamine vendus sous la dfinomination Cartarfitlae F, 7^ ou 

Fg par la socidtd SANDOZ. 

Cea copolyoferes pnt une teneur en asote de 17,0 a 18,0 Z 
en poids, une viscositd mesur^e dans une solution aqueuse i 30 X en poids de 
350 k 800 centlpoises i 20"C (dfitermin^ par ua viscosloi^tre Brookf ield utlli- 
sant une broche N** 3 & 30 tour a par minute). 

(11) Lea poly^rea obtenus par rdaction d'une polyalkylfene polyaaine 
conportant deux groupeaents aiaine primalre et au noins un groupetnent amine 
secondalre avac un acide dicarboxylique choisi parai I'aclde diglycolique, et 
dei acidea dicarboxyliques aliphatlques aatur6l» ayant 3^8 atoaea de carbone. 
Le rapport aoUiro entre la polyalkyUne polyaMne et l*acide dicarboxylique 
«tant cotnpris entre 0.8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyaaide-en resultant «tant aa»ni 
k r^agir avec I'fipichlorhydrine dans un rapport aoUire d'^pichlorbydrine par 
rapport au groupewent anine secondaire du polyamide coi^ris entre 0,5 : 1 et 
1,B : 1, lea brevets mk 3.227.615 , 2.961.347 incorporfis par rSffirence. 

Des polyaferea particulifereoent prdWrfia sont ceux vendus sous la 
ddnooinatlon HERCOSETT 57 par U Socidtfi Hercules Incorporated ayant une viaco- 
sitd a 25*C da 30 cps , i 10% en solution aqueuse sous 
U dfinomtna t ion PD 170 ou DELSETTE lOl par la socidtd 
Hercules dans le cas du copolym&re d»acide adlplquercpoxypropyl diithyUne- 

triaadne. 

(12) LeA polyalkyl&ne-anines choisies dans le groupe forod par *: : 

- les prodults de polynfirlsation de l*£thyl&ne*lDine et de sea hoaologues 
portant fiventuelleomt des snbstituants et qui sont obtenus g^nfiraleaent en 
presence de eatalyseura acidea, cooae indiquS notanment dana le brevet US 

H"" 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut dtre aussi un agent oaqrdant 
ou un tensio-actif coama les produits oxy^thyldn^s. Farni cea polya&rea, on 
peut aentionner les polyo&res d'^thyl^ne-imine, de propyl^thyl^ne-imlne, de 
Sotyl&ne-iiBine, de ph6nyl6thyl&ne-imine ou de cyclohexyUthyUne-imine, ainsi 
que les copolyoigres d'alt^lfene-imines avec 1' acide acrylique et ses ddrivda 
en presence d'aoiines & poids ool^culaire eiev6, ou d'oxyde d'^thyl&ne ; 

- les polyalkyl&ne-lmines resultant de la polymSrisation d'alkyUne iminea 
de formule :■ 



(10) a « N •(R - HH) H 

n 
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dans laquelle R est un radical alkyl&ne-l, 2 et n un nombre entler inf6- 
rieur 11 4, obtenus par simple chauffage ou en odlieu aqueux en presence d'nn 
acide coaime indiqufi dans le brevet US N* 2 553 696. Parmi ces polyalkylfenes- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymfirisation des 
alkyl&ne-^imines suivantes : 

C H, ■ NC^H, - ; ou N,H-6thylfene fithylfenediaoine, 

2 4 2 4 2 
C2H^ - NC^H^ - NHC^H^-HHj ; ou N,N-6tliyUne difithyUne triamine, 

CjH^ - ^{C^^^WSD^C^VL^-m^, ou N,N-fitbylfene trlfithylfene Utrandne, 

(CB^yo^T^ - NC^H^ ( CHj) NH^ ; (N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylfene diatalne, 

(CH^) C2H3 " NC2H3 (CHj) NHC2H3 {CH3) NH2 ; ou N,H-( 1,2 propylene) di 1,2- 

propyl&ne triaaine ; 

(CH3) C2H3 » M ^"^2^ ^^h^ ^-^2 *^2^ ^ ^* ^^'^ propylene) tri- 

1,2 propylene t^tramina ; 

iCB^)2 ^zH ■ ^™ ^ ™ ^^^3^ ^* N,N-(2,3-butyUne) 2,3 butyUne diamine. 

- les poly^thyltee-imines pr^par^ea selon le proc6d6 du brevet US n''2 806 839* 
par chauffage de composes h^t^rocycllques doAt le cycle compbrte d'une part 
un groupement cStanique et d' autre part un atome d*oxyg&ne et un stoma 
d*azote situ6a respectivement en positiona par rapport au groupe c^toni- 

que, cooBBe par exemple les ur£ thanes cycliques et les 2-oxazolldones £ven<- 
tuellement aubstitu^s sulr l*atome d'azote, le chauffage a^effectuant sous 
pression r^duite avec dliminatica compl&te de CO2 par ouverture du cycle, 
suivi d^une polymeria a tion ; 

- les polym&res resultant de la condensation d'alkyl&ne-imines telles que 
I'^tfayl^e-inina, la m^thyl5thyl6ne-iminc ou la N-pbfinyi^thyl^e-lmlne, 
sur des composes soufris tela que le diaulfure de carbone, le sulfure 

de carbonylet le thiophosg^e ou le chlorure de sou£re» comoie indiqu6 
dsns le brevet US n'*2 208 095, incorpor^ par r^ffirenco. 

uont ^galement utilisables dans le csdre de Ih pr^sente. invention les 
d^riv^s partiellement alcoyl^ des* polyethylene iininea susafeentionn^s dont le 
degr6 d'alcoylation est compris entre 10 et 50 X. Bes polym^es de ce type 
plus particuli&reatent pr6f6r€s sent ceux rdsultant de I'alcoylation avec le 
brovure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d * heptadecy le , le 
bronure de tetradecyle, le sulfate d*hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
broQure de decyle, Oe tela polym&res sont d^crits dans le brevet franca is 
i 039 151* incorpor^ par reference. 

D'autres polym&res de ce type sont les d^riv^s alcoxyl^s des 
poly^thylfenes inines susd^finis prepares par reaction d'une par tie en poids 
d'oacyde d'^thyUne ou de propylene sur una partie en poids de polyethylene- 
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imlne tela que d^crlta dans le brevet fran^ais 1 506 349. 

Fatal lea poly^thyl^ae iminea et leurs d£riv£a plua particali^re- 
ment pr^f^r^a, oa peut citer lea produlta vendus sous lea d^aomlDaclona : . 
IBI 6 ; P81 12 ; FBI 18 ; IBI 300 ; IBI 600 ; PEI 1200 ; FBI 1800 ; 

600 B qui eat une polyethylene iKine alcoyl^e avec de 
I'oxyde d'^thyUne datia un rapport de 1 : 0,75 ; TlDEX 14 et T^BX 16 de 
denalt^ d' environ 1,06 et de vlacoait^ h 25'^0 aup^rleure & 1000 cpa* Cea 
polyethylene Imlaes aont vendue par la Society DOff CHEMICAL. Lea diff^renta 
breveca auanoBsoga aont Incorporea dana la description h titre de reference. 

D'autrea polyethylene ininea utiliaablea aelon 1' invention aont 

cellea venduea aoua la denonlnation POLYHIN P de denaite d2D- 1,07 environ, 

& 501 en solution. aqueuae ^ 
de vlacoaitd aelon Brookfleld de 10 000 - 20 000 cpa/U 10<*C et 20 t/an), 

POLYHIN SH de denalte d20 1,06 environ, de vlacosite 800 - 1800 cpa, h 20t en 

^ie^niSSt^MoW^^n^^ et vlacoalte 500 - 1000 cpa. k 20t en aolution 

aqueuae ^^^^^^^^-^it^lilaer dana le cadre de 1' invention lea pro- 
dulta de reaction de polyethylene inine avec- le £oralate d*ethyle ddcrlta 
dana le brevet fran^la 2 167 801, incorpore dana la deacrlption par reference. 
(13) Lea polyaeree contenant dana la cbalne dea notifa vlnylpyrldlne ou 

vinylpyridlniua aeula ou aaaociea entre eux ou avec d'autrea aotlfa tela 
qu'acrylaoide, acrylanlde aubatitud par ezeo^Ie par un sroupenent alcoyle ou 

<lccglacrylate ; I'azote du pyridinluai pouvant dtre subetitue par une chatne 
alcoyl de e C^, le noyau pyridine pu pyridinlus pouvant etre aubatltue 
par 0 e 3 groupeventa alcoyle. 

A titre d'ezecaple, on peut citer : 

- la polyvinylpyrldijae, 

- le bronure de poly 1-butyl, 4-vinylpyrldiniuia, 

- le copolyaere de brosure de l*lauryl 4*vinyl pyrldlnluv et brotmtre de 
1-butyl 4-vln7l pyridinium, 

- le copolyt^re de bronure de 1-lauryl 4* vinyl pyridlnlu« et de broauire de 
1-ethyl 4-vinyI pyridinium, 

- le copolynere de 2-viiiylpyridlne et de chlorure de 1-benxyl 2-ogthyl 
5-vlttylpyrldliilaa, 

- le copolymere d' acrylanlde et de methylaulfate de 1,2-dittethyl 5*vlnyl 
pyridinium, 

- le copoly«ere de nethacrylamide et de chlorure de I-bensyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolynere de aethyloethacrylate et de methylaulfate de 1,2-ditDethyl 
5- vinyl pyridlniua. 
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- le copolyin&re d'^thylacrylace et de 2-Q6thyl 5- vinyl pyridine et de 
chlorure de If2*dln6thyl 5- vinyl pyridiniuo. 

(lA) Lee rfisines cationlques ur^e- formaldehyde 

(15) Lea polymferea solubles dans I'eau^ cosdenaats de polyAmlnes et 

5 d*dpichlorhydrlne tela que par exeo^le le condenaat.de t6tra6thyl&ne penta«lni 

et d'4piehlorhydrine. 

(16) Lea hooo ou copolyo^res de vinylbensylaiu&onlum tela que par 
exetople lea polychlorure de vinyl benzyl a Icoylammonlum , le radical alcoyle 
pouvant ttre de prdf^ence mSthyle. 

10 (17) lea polyureyl&nea qoaternairea du type de ceux d£crit8 dana le 

brevet beige 77 3892 , inocxpor^ dana la pr^sente description par reference. 
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Selon une varlante, on peut utiliser dans les composition, selon 
la pr^eente Invention des polytnferes colorants en association avec les polym&res 
anioniques susvisfis et ^vantucllement d«autres polynftres cationiques. De 
tela polym&res sont entre autres : 

Les polym&res colorants constitu^s par un is^lange de polym&rea' 
cationiquea hydrosolubles, de polds moltoilaire comprls entre 800 et 
100 000 environ, comport ant des groupementa amine secondaire, tertiaire ou 
anaoniiia quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien servent & 
I'accrochage direct ou indirect de composfis porteurs de groupementa 
cbromophorea ou chrooogfenes appel^s dana la suite "CPGCC" ou aryl allphatiques, 
6tant entendu que si la chalne principale comporte des groupes aninea falaant 
partie de CPGCC, elle comporte n^cesaairement, en outre, au molna 10 X 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupementa 
amine de la chalne. 

tea polycondensata cationiques utilisables conste conditionneara du 
cheveu eteapartlculler lea polymferes catiooigues utilises pour la preparation 
dea polyaAres coloranta ausnomm^a aont dScrits en particulier dans lea brevets 
fran^aia de la demanderesae n» 72 42279 , 74 27030, 74 39242, 75 15162, 16 20261 
et dans lea brevets luxembourgeois n* 73 794 et 73 795, et aont dfiflnia dana 
les groupes ci-deasus indlqu^s, relatlfs aux polymferes cationiques. 



Dans le caa dea polym&rea cationiquea ant^rieurement d^crits coome 
conditionneura pour cheveux, on greffe sur certaine dea groupementa amines dn 
polym&re de depart un prodult colors, colorant ou pr^curaeur de colorant ; 
cependant, pour que I'on conserve dea proprifitfis d* adsorption sur lea fibres 
k^ratiniques, 11 ne faut pas substltuer toiis les sites amines par dea .reatea 
de CPGCC pour ^iter de faire diaparaltre I'afflnltfi pour la fibre k^ratinique. 
Le CIGCC que I'on greffe sur le polym&re peut fitre ou non soluble dans I'eau 
car la solubllitd du polysnfere catloniquc colorant selon l*inveation est fonction 
de la solubnit^ du polymi&re correspondant avant gref f age des restes de CFGCG. 
Dsns une varlante de realisation, les polymferes sont llnfiairea ou ramifiea 
nals non rStlcuiea ; dans une autre varlante, le polyrofere peut 6tro l^gfercaent 
rfiticuie mala, dans ce caa, la reticulation est maintenue dana des llmltes 
restreintes pour ne pas faire trop decroltre I'hydrosolubillte du polymfere. 
Cea polymferes coloranta auadfifinis sont hydrosolubles ; lis peuvent 8tre 
utilises non seulement en solution aqueuse mals ^galcmcnt en milieu eau* 
solvent, la aolubllite subslstant lorsqu'on ajoute des solvents tela que 
I'ethanol, lea alkylfene-glycols , les ethers de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polym&res coloraats peuvent &tre obtenus selon trois procSd^s 
ci-aprfes d^finis. 

Dans un premier proc^d^ de preparation, les polyio&res colorants 
Bont obtenus par reaction de composes co lords r^actlfs avec des rd sines 
cationlques comport ant des groupements amine prlmalre, secondalre» tertlslre 
alcoylables. 

Dana un deoxl&me proc€d£ de preparation, les polym^res colorants 
sont obtenus par reaction de composes co lords comport ant des groupements amine 
ou phdnol alcoylables avec des rdsines cationlques comport ant des groupements 
rdactlfs. 

Dans un trolsl&me procddd de prdparatlonj les polyo&res colorants 
sont obtenus par reaction d'un composd ou d'un mSlange de composes amines 
dlalcoylables avec d'autrea ddrlvds blfonctlonnels dont les fonctlons peuvent 
rdaglr avec une amine I'un des deux composes rdaglssants dtant un CFGCC ; ces 
fonctlons peuvent Stre par exemple des dpoxydes, des balogdnures ou des doubles 
liaisons actlvdes. 

Dans le premier procddd de preparat;lon cl-dessus mentlonnd, on peut 
utiliser des rdslnes cationlques t el les que des poly amines ou des poly amino 
amides, par exemple celles ddcrltes dans lesparagraphescl-dessust et 

dans les brevets frangals de la demanderesse n" 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut dgalement utiliser des rdslnes commer dales telles que les polydthylb- 
nelmlnes* Toutes ces rdslnes comportent des groupements amine prlmalre, 
secondalre ou tertlalre alcoylables qui peuvent rdaglr avec des CFGCC rdactlfs 
en partlculler les CP6CC h atomes. de chlore ou de brome mobiles, k groupements 
dpoxyde ou 2i doubles liaisons actlvdes. 

Dans une premltee variant e de mlse en oeuvre de ce premier procddS 
de preparation, les molecules rdactlves de depart qui vont aglr sur la rdslne 
catlonlque comportent un ou plusleurs radlcaus -NHCOCH^Ct* Ces molecules sont 
prdferentlellement des composes resultant de la chloroacdtylatlon de colorants 
comportent une ou plusleurs fonctlons amine aromatlque substitutes par un 
radical amlnoalkyle ou comportant une ou plusleurs substitutions amlnoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctlons amine extra-nuciealres sont cbloroace* 
tyiees. Ces composes react If s chloroacetyies peuvent appartenlr aux dlfferentes 
grandes categories de colorants et peuvent %tre, par exemple, des colorants 
nitres benzenlques, des colorants anthraqulnonlques, des colorants azolques, 
des Indamlnes, des Indoanlllnes , des Indopbenols, des colorants benzoqul- 
nonlques-1,4 tels que ceux decries dans le brevet fran^als 73 22562, les 
colorants ddcrlts dans le brevet £r annals 1 540 423. Parml les colorants 
nitres benzenlques, on peut clter lei colorants reactlfs obtenus par 
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chlorac^tylatioa & partir des d^rlv^s des ortho, mdca et paranitraalliaes 
tela que le altro-3 H-^ -aminos thy laniino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
ph^nozy^thylamlnje, la Caltro-3 amlno-4)-ph£noxy^thylaQiiQe ou encore par 
chloroac^Cylatlon k partir des dgrlv^s de la 'nitroparaph^ayl^aedlaaiine tela 
que Xe N-^ -a alno6thyIaBd.no- 1 nitro-3 N*-m^thylaiaino-4 benzene, ou la N»N- 
N,N-di-p -hydroxy6thyla«ino-l nltro-3 N' -amlno6thylaBilne-4-ben2fene. 
Farmi les colorants chlorac^tylSs anthraquinonlques que l*on peut utillser. 
on peut nentionner la P -chloracStylanino^thylamlno-l anthraqulnone obtenue par 
par chlorac^tylation de la ^ ramino£thyl-anlno-I anthraquinone ou encore 
la |S -chlorac6tylaainopropylatftlno-'l K-ngthylaoilno-A anthraqulHone obtenue par 
chlorac^tylation du produit cdrrespondant d^crit dans le brevet britannique 
1 159 55 7 1 ou encore la hydroxy-1 chlorac6tylaminopropylaiHlno-4 anthraqulno- 
ne obtenue par chlorac^tylation du produit d^crit dans le brevet britanni- 
que 1 227 825, 

ou encore la ^-chloracfetylaaino propylamlno- anthraqulnone obtenue par chloracfi- 

tylation du prodait dficrit h I'exemple 7 du brevet britannique 1 159 557. Dans cc 

exenples, la chloracfitylation des produit s anthraquinonlques de depart s'effectuc- 

pr££^rentielleBient dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 

cas des trols preoiiers coi^s^s anthraquinonlques ci-dessus mentionn^s, on 

chlorac^tyle 1' ensemble des fonctions amine puis on fait une d^sacylation 

selective h l*alde d*aclde sulfurique ; dans le cas du quatrl&ne composd 

anthraqulnonlque ci-dessus mentionn^, on chloracfityle sfilectlvement la fonctlon 

amine extranucl^aire. Des cooqios^s azoXques chlorac^tyl^s utllisables sont 

obtenus par copuliation des sels de diazonium sur la N-fithyl N-/i-chlorac6tylaminot 

thylaniline ; on peut nentionner i tltre d'exemple I'azolque de l*amino-2 

benzothlAzole et de la N-6thyl,H-^chlorac6tylamino6thylanlllne. Parml les 

d^riv^s chlorac^tylSs des Indamines, des indoanillnes et des indoph^nols, on 

peut mentionner la H-'^(6thyl^chlorac6tylamino6thyl) amlno-43 ph&iy^[ . 

dlm€thyl-2,6 amlno-3 benzoquinone imlne obtenue en faisant rfiagir la nttroso-4 

H-fithyl, K-^-chlorac^tylaaiino^thyl aniline sur le dlmfithyl-2,6 amino-3 phdnol ; 

on peut mentionner £galement la N-(amino-4 dlmfithyl-2,5) ph6nylmfithyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imlne en faisant r^agir la dijn£thyl-2 , 5 paraphSnyl^nediamine sur 
le afithyl-i, chlorac6tylamlno-5 phenol en milieu amooniacal en presence de 
per sulfate d' ammonium. Farai les colorants benzoquinonique-ly4 chloroacdtylda, 
on peut mentionner la N-^hydroxy6thylamtno-2(N-6thyl, Nj^ -chloracdtylamino-4 
anilino)-5 ben2oquinofne-^l,4 obtenue en faisant r^aglr la nitroso-4 N-6thyl, 
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N-/^ -chloracfitylamino^thyl aniline sur le ^-hydrcKy6thylaraino-3 m^thoxy-4 

ph^ol en milieu anmonlacal en pr^3ence d'eau oxyg^n^e. Farm! lea d^riv^s 

chlorac^tyl^s dea coloranta d6crits dans le brevet frangals a** 1 540 423, 

on peut xnenCionner la N-t,nitro-3-yS-chlorac6tylamlno6thylaaino-4)ph5ny^ 

N* -[(nitro-4*)ph^ny]^ ^thyl^e-dlamine resultant de lachlorac^tylation du 

compost d^crit dans l*exemple 17 du brevet £ran9ais n** 1 540 423 ou encore 

la m6thylamlno-lY-[(nitro-2» N-6thyl N-/Wchlorac6tylandnofithylaBiino-5) pMny^ 

aiiilnopropylamlno-4 anthraquinone resultant de la chlorac^tylation du compoa^ 

d^crlt dans I'exemple 1? du brevet fran^als n** 1 540 423. 

Bea colorants plus particuli&rement pr^f^rSs selon 1' invention aont 

ceux resultant de la reaction d'un polymfere de motif -[nH ~iCEL^)^ NH -{CH^)^ 

NHCO(CH.). - COh d^crlt dans le brevet £r annals de la demanderesse n" 74 39242, 
2 4-1 

avec le d^rlvS azolaue de 1' amino 2 - benzothiazole et de la N*6thyl N- A* 
chloracdtylaminodthylaidfixEappeld cl-apr&s KCl - ou avec la y chloroac'fitylamino- 
propylamino*2 anthraquinone appelS ci-apr^s KC2. 

Dans une deuxi&me variant e de mlse en oeuvre du premier proc6d^ de 
preparation, les molecules color^es r^actives de depart c<»q>ortent soit une ou 
plusleurs amines aromatiques substitutes* par des radlcaux o> -halogtnoalkyle, 
chloroO hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle^ solt des groupementa halog^oalcox 
sur un noyau aromatlque. On peut mentlonner en particulier parml ces composts 
le ^-chlorttylamino-1 nitro-3 N-mfithylamino-4 benzene, le N-tthyl N-^^i - 

chlor4thylamino-l nitro-3 II'-m£thylaiaino-4 benz&ine, le N -bromotthylamino— 

1 N'-dlm6tbylamlno*3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amlno-4) phenyl bromotthylttber obtenu par dtsacttylation du (nitro-3 
ac6tylamino-4) phenyl bromotthyl tther dficrit dans l^exemple 13 du brevet 
fran^ais n* 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino- 1 anthraquinone, ou 
la (tpoxy-2,3 propyl) amlno-1 anthraquinone. 

Dans une troisi&me variante de mlse en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, on peut utiliser des composts rtactifs colorts comportant des 
groupements chlorotriazinlques conme dans les produits connus sous le nom 
coomiercial de "Frocion" vendue par la Socittt XCI, par exen^le ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les rt£trences 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatri&me variante de mlse en oeuvre dudit premier proctdt 
de preparation, on peut utiliser des composts colorts "rtactifs h double liaison 
activte tels que les produits connus sous le non commercial de '*Remazol** et 
vcndtts par la Soclttt Hoechst, par exeaple lea vinyl-sulfones des colorants 
qui correspondent aux fomulea Indiqutes dans le Color Index sous les 
rt£trenc6s 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxi^me proc€dS de preparation, on peut avantageusanenc 

utiliser des compoBSs color^s h. groupements amine ou ph^ol alcoylables 

sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les canpos^s qui 

ont €t€ mentionn^s pour les premi&re et deuxi^toe variantes de mise en oeuvre 

du preaier proc^d^ de preparation (etant entendu quHl s'aglt des composes avant 

chlor acetyl at ion ou halogenoalkylation) . Comne resines cationiquea comportant 

des groupesents reactifs, on peut avantageuseoent utiliser des produits de 

reaction d*une epihalohydrine (epichlorhydrine ou epibronihydrine) avec des 

polyamino** amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d'una 

polyanine du type : . 

H^N -[CH^ CHj NHJ- H 
n 

fomule dans laquelle n a la valeur 2 ou 3. 

Farmi les polyamino -amides interessants, on peut tout particull&rement 
citer ceux mentionnes dans le brevet fran^ais de la demanderesse n° 7^ 39242. 
Quand 1* epihalohydrine est utillsee dans des proportions allant de 0,8/1 & 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une reaine qui peut 
conporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done da fixer par 
liaiaon covalente des composes colores h. fonction amine ou phenol. Les groupement 
reactifs alcoylants de la reaine, qui ne reagissent pas avec lea courses colore.* 
peuvent dtre supprimes par reaction avec un compose nucieophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent £tre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polym&re colorant sur le substrat h, telndre. 

Dans le troisi^me procede de preparation des composes, on peut utilises 
des composes colores du type Z-NH^ comme derives dialcoylablea dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bls-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insature? 
h, doubles liaisons activees* On utilise de preference, dans ce caa, en plus 
des composes colores ^"^2' ™ autre derive amine bisosecpndaire, par exemple 
la pipdrasine, pour augmenter la solubilite dans l*eau du produit obtenu ainsi 
que son af finite pour lea fibres fceratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno al canes ou bis-halohydrines des composes colords avec aea 
bis^amines. aecondaires ou tertiaires (ce type de reaction eat decrit dana le 
brevet fran^aia 75 15161). 

* Parmi les derives blfonctionnels utilisables pour reagir avec les com- 
poses amiji^es, on peut mentionner, en particulier, lea derives de la piper azi&e 
tcls que la N,N' bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazine, la H,H' bi8(epoxy-2, 
3 propyD-piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, 1 'ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de 1* ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis- amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d*Stre mentionnds, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des dadnMS 
bis-secondairea* 
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Dans le cas..du. premier et du deuxl&me proc^dds de preparation cl- 
dessus mentlonnds, les reactions de preparation des derives ha logen^s ou 
epoxydes reactifs sent en general effectu^es en milieu solvant, en pr4sexice 
ou non d*eau, 2l des temperatures comprises entre 0 et 100^ C, et de preference 
entre 30 et TO'^C. Comme solvanta utlllsables, on peut clter notaxnment les 
aXcools Inferleurs, tels que le methanol, l*ethanol, l'lsopropanol» le 
t-butaaol, lea alcoxyethanols, les solvents aromatlques tels que le benz&ne ou 
le tolu&ne, ou d'autres solvents tels que le dimethyl formamlde ou I'acetonltrile 
Les reactions des composes color es react If s avec les resines cationlques sont 
le plus souvent reallsees en presence de solvents tels que ceux cl'dessus 
loentlonnes & des temperatures comprises entre 30 et 130° C, et, de preference, 
entre 50 et 90*^0 ; le temps de reaction est en general comprla entre 1 & 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent Stre reallsees sur des resines cationlques 
llneaires ou retlcuiees mals 11 est egalenent possible de retlculer avec des 
derives bifonctionnels la reslne catlonique apr&s greffage du compose colore* 
Les resines colorant es sont ensuite preclpltees dans un non- solvent tel que 
1' acetone, la methj^thylcetone, la methylisobutylcetone, 1* ether ethyllque 
ou les hydrocarbures tels que I'hexana ou 1 'heptane. Compte-*tenu de la 
reactivlte des composes colores qui, de surcrolt, 86nt en presence d*un exc^s 
important de sites reactlfs sur les resines, et compte*tenu de la posslblite 
de preclpiter les substances colorantes, 11 est generalement relutivement 
else de purifier les composes colorants obtenus et, en particuller, d'eiimlner 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
reslne. Quand lea substances colorantes ne peuvent fitre preclpltees, on peut 
purifier le produit obtenu par dilalyse apr^s solubilisation dans l*eau. Dans 
les cas oiX I'on fait reagir dea composes colores & groupements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont reallsees en milieu solvent ou 
dans I'eau. Quand on cheirche & conserver des resines reactives, on acldlfie 
lesdltes resines, par escemple avec de l*acide chlorhydrique, avant de les 
Isoler. Si, au contralre, on ne desire pas conserver les resines react Ives, 
on ajoute un compose nucieophlle tel qu*une amine ou un mercaptan, pour 
consbmner les sites reactlfs usuela. 

Les reactions du trolsi&me procede de preparation sont real! sables 
dans I'eau, dans les solvents ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont reallsees ^ des temperatures comprises entre 50 et 150^0 et, de 
preference, entre 80 et 130*C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polym^res colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franjaise n* 76 24618 du 12 aoflt 1976, incorporee dans la presente 
description par reference. 



50 



2389660 



Par ml les polyo^res anloalques qui peuvent Sere utilises dans la cooposltioa 
seloQ 1 'invent ton, on peut citer les polyn^res d^riv^s d'acide sulfonique/cSixMq^lija 
Farm! lea polyta&res d^riv^s d'&cide sulfonique, on peut oentlonner : 

- les sels de l*acide polystyrene sulfonique tela que les sels de sodium 
5 vendua sous la d6noi»ination Flexan 500 ayant un pOids »ol6culaire d» environ 

500 000 ou aoua la d^noodnation Flexan 130 ayant un polda no Uculaire d' environ 

100 boo par la soci^tfi NATIOKAt STAKCH. De tela composes sont dficrtts notawaent 

r^f ^rence 

dans le brevet fran^ala 2 198 729« Incorpor^ dans la pr^sente description plrZ. 

- les sels de ni£taux alcalins on a.lcalino terreux des acidea sulfonlques 
10 d^rlvant de la lignine et, plus particulierement, les lignoaulfates de calcium 

ou de sodium tela que le produit vewiu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Socifit^ American Can Co. et ceux en C^^ C^^ vendus par la socifitfi Avfibfene. 
Parml lea polym&res d£riv6s d'aclde carboxylique on peut citer -: 

1 - Les bipolymferes tels que les copolym^es d*ac6tate de vinyle et d'aclde 
15 crotonique, cone la r£aine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Society JNATION^L STARCH. 

2 - Lea polym^es greff^s prepares coane d^crlt dans le brevet fraii9aia 

1 222 944, ^ partlr de composes polyafirisables (tela que des esters vinyltques. 
les esters d'aclde acryllque.ou metbacrylique aeuls ou en melange copolynerises 
20 avec d'autres composes conne les acidea crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoyUne, des polyalcoyUneglycola bu des derives appropriea 
de cea coo^oses. 

- Les polymtoes greffes d^esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou mfithacrylique aeula ou en mfilange avec d'autres ^ooqposes copolymerisables sur 

25 des polyalcoyUneglycola sont obtenus par polymerisation a cbaud en phase 

homogfene en introduisant des polyalcoyUneglycola dans des moncmferes d'esters 
vinyliques, d'esters d'aclde acrylique on metbacrylique, en presence d'activatawrs 
radicalaires. 

On peut mentionner comme eaters vinyliques appropriea : l'ac6tate de vinylt* 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et cc^ 
esters de I'acide acrylique ou metbacrylique, ceux obtenus avec des alcoola all- 
pbatiques i bas poida moieculalre comportant de 1 i 8 atomea de carbone. 

COMS polyalcoylfeneglycols, on peut mentionner surtout les polyethylfene- 
glycols ayant un poids moieculalre de 100 A plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particuliferement, les polymferes d*acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyUneglycols et les polym^es d' acetate de vinyle, 
d'aclde crotonique greffe sur les polyethyl^neglycols. 

- Les polymferes greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyUneglycola dont les groupes 

bydroxyle terminaux aont etherifies ou eaterlfiea aux deux extremites avec des 
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coa908«8 mono- ou polyfoactlonnels comae le methanol, le butanol, las acldes' 
acfitlque, propionlque on botyrlque. 

- Lea polym&res gre£f€s d ' esters vinyllques, d'esters de I'aclda acry- 
llque ou aithacryllque sur des ozydes de polyalcoyl&negiycoi asotes. . .. ' .^^ _ 
5 3- lea copolyn&rea greffSs et rfiticulfis rfisultant da la copo- 

lynSriaation : . , 

a) d'au molna un moaom&re du type non-ionlque, 

b) d'au molns un monomfere du ^pe lonlque, 

c) de polyfithylfeneglycol, et 

IP d) d'on rfeticulant pris de prfiffirence dans le groupe .jonatltufi 

par : le dlmfithacrylata d'fithylfeneglycol. le phtalate de dlallyle, les divi- 
nylbenz&nes, le tfitraallyloxyfithane et lea polyallyleucroses ayant de 2 i 5 
groupes allyle par mole de aucrosa. 

Le polyithyl&neglycol utlllsfi a ua poida oolficulalre comprla 
15 entre 200 et plualeurs mllllona, et de prfiffirence entre 300 et 30 000. 

Lea Bonom&res nonr-lonlquea peuvent 6tre d'un type trfes varifi et 
parmi ceux-d. on pent en particuller citer : l'«c6tate de vlnyle, le atfiarate 
de vlnyle, le laurate de vlnyle. le propionate de vlnyle, le atfiarate d'allyle, 
le laurate d'allyle, la malfiate de dlfithyle, l'ac«tate d'allyle, le mfithacry- 
20 Ute de mfithyle. le cfitylvlnyUther, le st6arylvlnyl«ther et l'hexfene-1. 

Les monomferea loniquea peuvent fitre igalenent d'un type trie varU 
et parml ceMc^cl on pent en particuller clter : I'acide crotonlque. I'aclde 
allyloxyacfitlque, I'aclde vlayl acfitlque. I'aclde maWlque, I'acldo acryllque, 

et I'aclde nfithacryllque. 
25 Les copolymferea grefffia et rfitlculfis utlllsablea selon 1' Invention 

sonC de pr6f6rence conatitufis : 

a) de 5 4 85 X en polds d'an molns un nonomfere non lonlque, 
^ b)dB3a80%en polds d'au molns un monom&re lonlque. 

c) de 2 a 50 1 en polds, mais de prftffirence de 5 4 30 X de poly- 

30 6thyl6neglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en polds d'un rfitlcuUnt, le pcurcentage 
en rfitlcuUnt fitant exprlmS par rapport au polds total de a) + b) + c). 

Les copolymferea grefffis et rfitlculfia tels qu'alnsl dfiflnis out . 
gfinfiralement: un polds molficoUlre compris entre 10.. 000 et 1 000 000, -.et 
35 de prfiffirence coii«)rl8 entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymferes gref ffis et rStlculfia, comportent des fonctlons 
acldes carboxyllquea llbres, celles-ci peuvent 6tre neutrallsfies 4 I 'aide 
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d»une base datis une proportion comprise entrc 50 i 100 7. de la quantity corres- 
pondent k une neutralisation stoechioaStrique, telle qu'tme base organique ou 
mintrale telle que I'aimnoniaque, la monotthanolamlne, la dlfithanolamine, la tri- 
fitbanolamine, les isopropyiamines, 1 ' isopropanol aniline, U morpholine ; I'amino- 

2 iD6thyl-2 propanol-1, l'smino-2 thy 1-2. propanediol- 1,3, etc... 
De tela copolyoferea aont dtcrits dans la demands allenande publlie 

sous le nuBrfro 2 330 956, incorpor^e dans la prfisente description par rtf^rence. 

4 - Les copolyw^res obtenus par copolyofirisation d'au aoins on opno«fere . 
de cbacun des trois groupes suivanta : 

- le premier groupe ttant conatltut par lea eaters d'alcools insaturta 
et d'acidas carboxyliquea aaturfia a courts cbalne, lea eaters d'alcools aaturfis 
k courts chalne et d'acidas Insaturda, les cbalnes carbonfiea de ciea coaqjoa^a 
pouvant Stre ^ventuelleaent interroi^uea par dea Wtfiroatoaea ou dea h^tfiro- 
groupea dlvalenta tela que, -0-, -S-, -NH- et pouvant figalement presenter dea 

15 groupements hydroxy substitute en p par rapport h I'hdtdroatone, 

- le second groupe ttant constltut par dea acidee inaaturta dont lea 
cbalnea carbontea peuvent fiventuellement 6tre interroi^uea par dea htttroatomea 
ou dea btttrogroupea dlvalenta tela que -0-, -S-, -OT- et pewent prfaenter dea 
groupenenta hydroxy substltuts en p par rapport k V\iMToato^} f''^ciAe^ butteolque- 

3 ^ttnolque-4. undecenolque-lO. allylnalouique, crotonique, allyloxyacttique, 
crityloxyacttique. otthallyloxyacttlque, allyl «qr-3 proplanique, allyl thloacfiti- 
que, allylamlnoacttlque, vlnyloxyacttique. _ _ ^. : 

- le trois Ifeme groupe ttant constltufi par les esters d'acldes h longue 
chalne et d'alcool inaaturfi, les esters des acides Insaturfis du second groupe 
et d»an alcool saturfi ou Insaturt llntalra ou ramlfit cotaportant de 8 & 18 ato«a 
de carbone ou d»un alcool de lanollne, lea Others alcoyl-vinyllquea, lea fithera 
alcoyl-allyllques, les Others alcoyl-mfithall^rllques ou les fithers alcoyl-croty- 
llquea, et les tt-oWfines, dficrlts en partlculier dans le brevet fran^als 
1 580 545» Incorpori dans la prfisente description par r€f6rence. 

5 - Les terpolya&rea rfiaultant de la copolymfirieatlon : 
a) d'acide crotonique 
. b) d'acfitate de vlnyle, et 

c) d'un eater allyllque ou »6tballyllque correspondent k la formule 

sulvante : ' 



20 



25 



30 



35 h 



40 



- C - J - 0 - CH^ - C « CH^ (11) 
CHj 0 R' 

dans laquelle : 

R' reprfisente un atoae d'hydrogfene ou un radical - CH^ ; 

R reprfisente une chalne hydrocarboiifie satur€e linfiaire ou ramlflfie ayant 1'^ 6 

^ atones de carbone ; . 
R^ reprfisente soit le radical - CH3 solt le radical - HC {CB^}2 I 
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6tant eatendu que + dolt etre infSrieur ou igal h 1 atones de car bone. 

Lea terpolyo^es pr^cit^s r£.sultent» en particulier, de la copolyo6riaa- 
tion de 6-15 % et de pr€f€rence de 7-12 % d*aclde crotonlque, de 65-86 X et de 
pr^f^rence de 71-83 % d' acetate de viayle, et de 8-20 X et de pr6fgrence de 
5 10-17 % d'ester allyllque ou mgthallyllque de formule (11). 

Lea terpolyo^es selon 1' invention ont, de pr^ffirence, un polds mol^culalre 
coo^rla entre 15.000 et 30.000. 

Dans una forsie particuli^re de realisation les copolym&res selon 1* Inven- 
tion sont r^tlcul^s k I'alde d*un agent de reticulation tel que le diethyl&ne 
10 glycol dlellyldther, le t^tra allylozy^ thane « le trlallyl fither du trlmithylol 

ethylene glycol, 
en polds, 
les terpolyn&res 

d^crits ci-dessus qui out subl la salification de leur fonctlon aclde h l*alde 
d'une base organlque du type de celles loentlonnees dans le paragraphs 3 cl-dessus« 
15 De tela terpolym^res sont d^crlta en partlculler dans la deitfinde de brevet 

f rentals 2 265 782, Incorpor^e dans la pr^sente description par reference. 

6- Les tetra et penta polym^es qui constituent les copolym&res resul- 
tant de la copolymer Isat Ion : 

a) d'un aclde Insature cholsl parml I'aclde crotonlque ou allyloacyacetl- 

20 que ; 

b) d^cetate de vinyle ou^^propionate de vlnyle ; 

c) d'au mo Ins un ester allyllque ou methallyllque ramlfie correspondant 
& la foroule (11) deflnie cl-dessus ; 

d) d'un monotafaxe prls dans le groupe constltue par : 
25 (1) ether vlnyllque de formule : 

CH^ - CH - 0 - (12) 

dasis laquelle : 

R^ est un radical alkyle llnealre ou ramlfie ayant de 1^ 12 atotaas de carbone, 
et, de preference, loe thy 1, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (11) un 
30 ester vlnyllque ^ chatne grasse de formule : 
R^-C-O-CH-CHj (13) 



0 

dans laquelle : 

R, est un radical alkyle llnealre ayant de 7 & 11 a tomes de carbone et, de 
^ octvl, decyl ou dodecyl 

preference,/ (ill) un ester allyllque ou nSthallyllque llnealre de formule : 
35 R - C - 0 - CH, - C « CH, (U) 

' I ^ h ^ 

dans laquelle : 

R' est un atone d*hydrog&ne ou un radical - CH^ et R^ est un radical alkyle 
llnealre ayant de 1 & 11 atones de' carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, uodecyle. 

Les copolya^res pr^clt^s r^sultent, en particalier» de la copolyBi6ri8atlon 
de 2-15 X et de pr^f^rence de 4-12 % de I'aclde Insatur^, de 55-89,5 X et de 
pr^f^rence de 65-85 X de 1' ester vlnyllque, de 8-20 X et de pr^f^rence de 10-17 X 
5 d*au nolna un ester allyllque ou ni£thallyllque de fornmle (11) et de 0,5-10 X et 
de pr6£^rence de 1-6 X d'un eonoo&re pris dans la groupe constituA par : un 6ther 
Tinyllqae de formule (12), un eater vlnyllque de fornule (13) et un ester allyv^ 
lique ou ■Sthallylique de forwile (14), . 

Dans une forme partlcull&re de realisation ces copolym&res sont r£tlcul6s 
10 k I'alde d'un agent de reticulation susoentlonne dans ux^ proportion cosprlse 
entre 0,1 et 1,2 X en polds. 

On peut egalettent utlllser les copolym&res d^crlts cl-dessus qui ont subl 
la salification da leur fonction aclde h I'alde d*une base orgsnlque telle que 
d6£lnle dans le paragrspbe 3. 
15 0e tela polya^es sont d^crlts, en partlculler» dans la deoande de brevet 

fraogals 2 265 781, Incorporee dans la prfiaente description par reference. 

7 -les- ter - t^tra - pentapolym&res et polya^res sup^rleurs chplsls 
parvl les copolyv&res resultant de la copolymer Isat Ion : 

A (a) d*au oDlns un oonon^re Insoluble dans l*eaa de forwile : 

" V > 

CHj-C-C-HH-C - (CHj)^ - CH^ (15) 
dans laquelle : 

Kj^, et reprfisentent solt un atome d'hydrogfene, solt un radical 

25 withy le, 

et n est O on ua noaibre entler de 1 & 10 Indus et, de preference, le 
H-tertlobutyl acrylaalde, le H-octyl acrylaalde, le N-decyl acryUmlde, le N- 
dodecyl acrylamlde, le N-/['(dlfflSthyl-.l,l) propyl- 1^ aery Iflmide, U 
H-/"(dliiiethy 1-1,1) butyl- ly aery lamlde, 
30 le H-^(di^thy 1-1,1) pentyl-ljacrylamlde, alnst que les mfithacrylamldes corres- 
pondantS) et 

(b) d*aa aolns un monoo&re soluble dans I'eau, de formula : 

R' 

R^ - CH - C - CCH^)^ - CON - Z - OH (16) 
35 R^ 

dans laquelle : 

R' represents un a tome d'hydrog&ne ou un radical nftbyle, 

Z represente un radical alkylfene llnealxe ou ramlf le de 1 & 6 atones de car- 
bone, substltue ou non par une ou deux fonctlons hydr oxyn^ thy le , et m est egal k 
40 0 ou 1, et Ra deslgne H ou -CORg, R^ etanc OH ou -NH-Ry, R, deslgnant H ou -Z-OH, 
a deslgne H ou -CH^ lorsque m « O, et R^ deslgne H et R^ ^O-R^ lorsque isfU 
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en particuller, les mono, bis ou trl hydroxy-alcoyl acrylamide ou ta^thacrylAvlda, 
alcoyl d^aignant un groupement lin^alre ou ramlfi^ comportant 1^6 atoiaas da 
carbone tela que ofithyle, ^thyle, propyle, butyle, butyl , dlnithyle- 
1,1 butyl, propyl ; I'acide tnono-ou dlrhydrozy alcoyl oaUaaique, 

5 I'aclde N-iBono*ou di^hydroxyalcoyl itaconamlque et les amides correspondantS) 
alcoyl d^slgnant, de pr^f^rence, in^thyle. 

et (c) et au nolna un autre monom&re pris dans le groupa constltu^ par : I'aclda 
acryllqua, I'aclde loSthacryllque, l%nhydrlde tnalfilque, la N-vlnylpyrrolldoae et 
les acrylate et oSthacrylate de f ormule : 
10 CH^ - C - COO - (CH^ - CH^ - 0)^ « R" (17) 

R' 

dans laquelle : 

R' represents ua atooe d*bydrog&ne ou un radical mSthyle, t est 3 ou 4 et R** 

est un radical nfithyle on fthyle parml lesquels.on peut c Iter les aery la tes ou ' 

15 tofithacrylates d'U-methyl ou fithyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolyo&res selon 1' Invention 
sont des tetra-, penta- ou polyo^es superleura qui result ent de la. copolynerlsa- 
tlon de plus d*un monom&re de formula (15) et/ou .de plus d*un monoafere de 
f ormule (16) et/oa de plus d^un moaom^e du trolsl&me groups (c) cl*de8sus. 

20 Selon une autre variants de 1' Invention, les copolym^es r^sultent de 

la copolymer Isat Ion d'un monom^re de f ormule (15) d'un mononfere de f ormule (16), 
d*un monom&re du groupe (c) et d'au oolns un autre oonom^ei prls dans le groupe 
constltue par : 

- le styir^ne, 

25 - un monom&re correspondent ^ I'une des formulesdS) h (22) sulvantes : 

1) CHj-C -CH 

dsns laquelle : 

Rg represents un atome d!hydrog&ne ou un radical methyle et, de prefer ex^ 
30 ee, 1' aery lonltr lie et le methacrylonltrlle. 



2) CHj - C - C - 0 Rj^^ (19) 



Rg 0 

dans laquelle : . 

R^ represente un atome d*hydrog&ne ou un radical methyle et 
35 represente un radical alkyle llnealxe ou ramlf le ayant de 1 & 18 

a tomes de carbone, on radical 



- (CfL^)^^CCB^^^ ou on radical - CI^^ - CH^OH, - CH^ - CH - CH^OH 

OH 

et, de preference, les acrylates et methecrylates de methyle, d'ethyle, de 
propyle, d'lsopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, de dode- 
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cyle, d'octftdtfcyle, d*hydroxy-2 dthyle 6t de N,H dlnfithyl amlno-2 4thyle. 
3) . C - 0 - CH - CH^ (20) 
0 

dana laquelle : 

5 repr^sente un radical alkyl lln^alre ou ravlf 16 ayant da 1 ^ 16 acoses de 

carbooe, ou ua radical pMnyl et» de pr^f^rence, I*ac6cate, le propionate, le 
butyrate; le laorate, le st^arate, le pivalate, le ofioheptasoate, le n^ooctanoate. 
le n^odicaaoate, le t5traaifithyl-2,2,4,4 valerate, !• iBoprppyl-2 dla$thyl-2,3 
butyrate et le bensoate de vinyle. 

10 4) - CH - C - (CH^)^ - COOR» (21) 

dans laquelle : 

R' eat un radical alkyle ayant de 1 ^ 3 atotaea de carbone, et 

a eat 0 ou 1 et de pr££€rence, le oal^ate de dlnithyle ou de dl6thyle> I'ltaconate 
15 de dlmftbyle ou.de dl€ thy le. 

5) CH^ - CH - O - (22) 

daoB laquelle : 

R,^ repr^aente ua radical alkyle aatur6 lln^alre'ou ra«ifl« ayaut de 1 & 17 

14 ■ . 

atowsa de carbone et, de pr^f^reace, le ngthyl*, le butyl- , I'isopropyl- , 

20 I'octyl- , le dodficyl- et l*octad5cyl- vinyl ^ther. 

Seloa una trolsi^nie forme pr^f^rentielle de realisation cea copolyn&rea 
peuvent fitre ^galenent dea tdtra^, penta-polym&res ou copolym&rea aup^rleurt 

qui resultant de la copolymer iaatloa de plua d'un monoa&re de formule(l5)et(16)et 
25 de plua d»an monoBfere de groupe (c) en presence de atyr&ne ou d*un autre monoti&re 
tela que ceux de fomule (18) A (22) cl-deaaua. 

B : Lea polyaftrea de ce type r^aultent de la ccpolym^riaatloa 

a) d'au aolna un laonoa^e de.formule (15) 

b) d'au Bolna un Aonom^e de formule (23) 

30 R^^ - CH - C - <^^p " ^°^2 ^^^^ 

dana laquelle : 16 

p eat 0 ou 1, Rj^j d<slgne H ou COOH et R^g d^aigne H ou CH^ loraque p - 0. R^j 
dialgne H et d^algne COOH loraque p - 1. et, de preference, paral lea aonoaferea 
de forwile (23) on peut, en partlculier, citer l«acryla«lde, la «etbacrylamlde. 
35 l*acida ^l^anlque et I'aclde Itaconamique. 

c) d*au stoina un monos&re prla dana le groupe conatltue par 1* anhydride 
aaieique, lea mononferea de f orsiulea 16, 17. 

Selon une autre variante, lea copolyo&rea de type B r^aultent de la 

copolytaerlaatlon d'un monoa&re 15, d'un aionom&re 23 » d'un monoa^e du groupe c 
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et d'un monomfere choisl parmi le atyrSne, la N-vinylpyrrolidone, lea monom&res 
de formules 18, 19, 20, 22 susd^finia et 24. 
CH - COOR 

f ^\ (24) 

CH - COORjy 

5 dans laquelle R^^^ reprfiseate un radical alkyle ayant 1^3 atonies de carbone. 

Cea copolym&rea ont, de pr£f£rence, un polds mol£culaire coaprla entre 

1000 et 500.000 et, plus particull&rement, un poids mol^culaire cootprls entre 

2000 et 200^000. 

Dana une forme partlculi&re de realisation, ces copolym^ea sont 

10 r^ticul^s avec un agent de reticulation du type d^flni au paragraphe 3 dans une 

proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 

monoos&rea mla & r^agir. 

. Consie precedemment les fonctions acldes carboxyliques llbres peuvent 

etre neutralls^aa avec au ~ moins une base organlque telle qu'elle est indiauee 
15 au paragraphe 3. ^ *««4.h*«!«» 

La neutralisation est en general realis^e dans une proportion no la ire 
conprise entre 10 et 150 X* . ^ ^ 

Ces eopolym&res peuvent fitre prepares par copolymfirlsation en solution 
dans, un aolvant organlque tel que : les alcoola, les eatera, les c^tonea ou les 
20 hydrocarburea. 

Partal cea aolvants on pent, en particuller, citer : le methanol, I'iao- 
propanol, l'4thanol, l*acetate d'fithyle, I'ethyl rafithyl cfitone, le benz&ne, etc... 

La copolymer iaat ion pent ^galement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un aolvant Inerte tel que I'eau. 
25 La copolyneriaatlon pent egalenent avoir lieu en maaae. 

Cea polymfirlaatlona peuvent etre effectuees en presence d'un eatalyaeur 
de polynerisation genfirateur de radicauz llbres, tela que le peroxyde de benxoyle, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bls-iaobutyronltrile, l*eau oxyg^nee, les divers 
couples d'oxydor eduction tels que : ^^i^i^2^^* etc... 
30 La concentration en catalyse ur varie entre 0,2 et 10 % en polds par 

rapport aux monom&res mis ^ reaglr et en fonctlon du polds molecule ire des eopo- 
lym&res que l*on soubaite obtenlr. 

De tels polyo&res sont deer its dans les denandes de brevet luxembourgeolaea 

n* 75 3 70 et n* 75 371t ^°*^®'^P^^®|4^f?5i|| deacrlption par reference. 
35 3 Les polymer e 8 hydrosolubies d^aciae acrylique ou methacrylique^ de I'aclde 

crotonique et leurs copolym&res avec un monoo&re non sature monoethyienique 

tels que I'ethylfene, le vinylbenzfene, I'acetate de vinyle, l*ether vlnylmethylique 

et I'^acrylamide et leurs sela hydros olub lea. 
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9 - Les terpolya&res d* acetate de vlnyle, d'aclde crotonique et d' ester 
ylnyllque d'ua aclde oonbcarboacylique aliphatlque aatur^ raaifi^ ea position 
alpha, ayant au aoins 5 atotaes de carbone dans le radical car boxy lique. 

Ces eaters ramifies dSrivent, en particulier^ d'un acide de for wile : 
5 R- O 




et R^ Itant m radical alcoylc, ddsignaat H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle oa aryle. 
10 De tela polyn&res sont ddcrite dana le brevet fran^aia 1 564 110 incorpor^ 

par r^f^rence dana la description. 

Farvi ceux»ci on peut citer le polynfere vendu sous la dfoondjoatlon 28-29-30 
par la Soci£t< National Starch. 

10 - Lea t^trapolya&rea du type de ceux dtaits. dana le brevet £ran9ais 

15 2 062 801, conatltu^a d' environ 70 & 80 X de H-t-butylacrylaaide ou de N-iaopro- 
pylacrylanide d* environ 5 ^ 15 X d'acrylavide ou de ■fithacrylamide d'envlron 5 A 
15 X de N-vinyl pjrrrolldone et d'environ 1 & 10 X d^acide acrylique ou nfitbacry^ 
lique en poida par rapport au poida total de la coapoaitlon. Un polyti^e parti- 
cali^eaent pr££dr< eat celui vendu aoua la d^noaination' Quadraver 5 par la 

20 Socl^td American Cyanaald, qui eat conatltufi de H-t-butylacrylaalde-acrylamidtt- 
acide acrylique et H-vlnylpyrrolidone. 

11 - Les hoBopolyvferea d'aclde acryllqne rfiticul^a h l*alde d*un agent poly- 
fonctionnel tels que lea produlta vendue aoua la d^nooinatlon CARBOPOL 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Soci^tfi Goodrich Cheaicala. 

25 12 - Les cbpolyn^a d'aclde acrylique ou Mfithacryllque ^ventuellesant en 

fli^lange avec dea hoaopolya^es du type auasentionn^ tela que lea prodults vendue 

sous la denomination VERSXCOL S ou R par la SociSt^ ALLIED COLLO0>4 ULTRAHOU) 8 

propose par la Society CIBA CEIGY et lea copolyniteea de ael de sodius d'aclde 

acrylique et d'acrylamlde vendue aoua la denotalDation RETEM 421, 423 on 425 par 
30 la Society HBRCniES. 

J3 - Lds polyv^ea h aotif ethylene a-p dicarbozy lique eventuelleoent aono-^ 
est^rifies tels qu& les copolys&res resultant de la copolyneriaatlon d*un compba^ 
pouvant etre copolyca6rlse et contenant un groupecent^IX C " CH avec un coi^ose 
de forwle : 



35 



40 . 




dans laquelle : 
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et d^fllgnent ind^pendamment I'un de l^autre hydrog^ne, halogfene, un 

groupeaent aclde sulfonique^ alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y d£8lgnent OH, 0 alcoyl, Q aryle ou halogfene 
ou bien X et Y d^slgnent ensemble 0. 

A titre de composfia de ce type on peut utlliser, par exenple, lea 
acldea ^thyl^ne a-p dicarboxyliquea tela que l*aclde oaUlque^ 
£umarique, itaconique, citraconique, ph£nyiLioaI6iqae» de forotule : 

C - COOH 

HC - COCH ainai que lea acidea benayl malfilque, dibenayl- 

mal^lque, 6thylnal£lque oa un anhydride de cea acldea tel que 1* anhydride saal61qua 

aijifti que d'autrea d£riv48 tela que lea eatera ou lea chlorurea d'aclde. 

A tltre de conpoa^a pouvant etre polyfn^rla^a et conteoant un groupeaent 
° on peut clter par ezemple lea eatera vlnyllquea, lea Others vinyllquea, 
lea halog^nures vtayllquea, lea d^rlv^a ph^i^lvinyllquea tela que le atyr&ne, 
I'acide acrylique et aea eatera et lea eatera d'acide clnnamlque etc.* 

Cea polym&rea aont d£crita dans le brevet des E.U.A. 2 0^7 398 incorpor^ 
dana la prSaente deacrlptlon par r6£6rence« 

Cea copolym&rea peuvent etre ^ventuelleoent eat^rlfi^a. Dea conpos^a 
partlcull&reoent appr^ci^s ao&t citfia dana I'USP 2 723 24a et l^USF 2 102 113 
lncorpor£a dana la deacrlptlon par ■ r^f^rence, de motif : 

R 
I 

HO 

-CH-CH- C-C- 
I I » t 

C»0 C«0 H H . 
f I . 
OH 0 
I 

R' 

R repr^aente un groupe alkyl de 1 & 4 carboae comaie par exeo^le methyl, 
6thyl, propyl, laopropyl, butyl et laobutyl ; 
R» repr^aente un groupe alkyl de 1 i 8 car bone, 
par ezenple nfithyl, ^thyl, propyl, butyl, laobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, iaooctyl, etc., 

D'autrea polyo&rea de ce type, utillaablea aelon 1' Invention, aont dea 
copolymferea d'anhydrlde lOiUlque et d'une olfiflne ayant 2 i 4 atomea de carbone, 
eetirif ifia partlellenent (50-70 %) par un alcool ayant 1^4 atomea de carbone, 
tela que d^crlta dana le brevet anglais 839 805 Incorpor^ par riffirence dana la 
description. 

Les copolym&res resultant de la copolymer laat Ion : 
a) d»un anhydride d'aclde Insatur^ tel que l^anhydride maUique, cltraconlque. 
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itaconlque. 

b) d'un ester allyllque ou ofithallylique tel que I'acfitate, le propionate, le 
butyrate, I'hexanoate, I'octanoate, le dod^canoate, 1' octodficanoate, le pivalate, 
le ofio-heptanoate, le n^o-octanoate, le n^o-d6canoate, l'fithyl-2 hexanoate, le 

5 t^tVag^thyl-2,2».4,4 valerate et 1* isopropyl-2 dlBfithyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
«4thallyle. Lea fonctiona anhydrides soat soit aono est^rifl^es h l*aide d'un 
alcool allpbatlque tel que le ntthanol, I'^thanol, le propanol, 1' iaopropaaol et 
le n-butanol, soit anidififi h Vaide d'une aainc aliphatlque, cyclique ou h^tfiro- 
cyclique tel que la propylamine, 1* isopropylaaine, le butylaaine, la dibutylaaine, 

10 I'hexylamine, la dod^cylamine, la norpholine, la pip^ridine, la pyrrolidine et lA 
N-Bfithylp'ip^ramine, ainsi que les terpolym^res risultant do la copolyafirlaation 
das vonoB^es des paragraphea a) et b) ci-dessua avec/ acrylamide ou nfithacryla- 
■Ide tel que la H-tertlobutyl acrylamide, la N-octyl acryUml4e, le N-d6cyl acryla- 
mide, le N-dodAcyl acrylamide, le N-ZIdim^thyl-1,1) propyl- 1? acrylamide, le 

15 N-j^dirfthyl-1,1) butyl- 17 acryUmide, le H-ZXd tmS thy 1-1,1) pentyl-l/ acrylamide 
aiosl qua lea mfithacrylamides correspondantea, lea fonctiona anhydridea £tant 
estfirifKos ou amidifi^ea comne indlqu^ ci-deaaua. Le copolymfere peut ^ventuelle- 
ment encore etre copolym^ris^ avec dea a-oK£ine«, tellea que le prop&ae-l, le 
butfene-1, I'hex&ne-l, le dod€cfene-l» l»hexad<cfene-l et I'octad^c^ne-l ; dea 

20 Others vinyliques tela que le mSthyl vinyl ^ther, I'fithyl vinyl fitber, le propyl 
vinyl «ther, I'iaopropyl vinyl €ther, le butyl vinyl ^ther, I'hexyl vinyl ^ther, 
le dod^cyl vinyl ither, I'hexadficyl vinyl fither et I'octad^cyl vinyl fither ; dea 
estera acryliquea ou mfithacryllquea tela que lea acrylatea et mfithacryUtea de 
mSthyle, d^^thyle, de propyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de d€cyle, de dodficyle, d'octadficyle, de N,N-dimfithylamino-2-«thyle , 

de dihydrozy-2,3 propyls et de uJ-ofithyl ou «tbyl polyfithylfene glycol, et fiveatuelle- 
ment I'acide acryllque ou mSthacrylique ou U N-vinylpyrrolidone pour lea ter- 
polya&rea. De tela polym^ea aont dficrite dans les deoandea de brevet fran^aisea 
76 13 929, 76 2 0 917 incorporfies par r^f^rence. 

30 On peut ^galewent citer les polymferes dfirlv^a des acldea ou anhydridea 

mal^ique, /taconique auamentionnga et leurs copolym&rea avec un raonom^re non aaturi 
mono6thyl6niqua tel que l»tfthyUne, le vinylbenaftne, l'ac£tate de vinyle, l*6ther 
vinylmfithylique, I'acrylaoade ^ventuellement faydrolysfia. 

Farmi ces polym&rea ceux plus particuli&rement pr6f£r^a aont les produita 

35 vendus aoua .lea dfinominationa Gantrea AN 119, 139, 1A9, 169 qui aont dea copolym^rea 
d'anhydride wiWique - methyl vliyl fither (1 : IX et Gantrea ES 225, 335, 425, 
435 qui aont reapectivem^nt lea mono^thyl eater, monoiaopropyleater et aonobutyl 
eater de poly (mfithyl-vinyWther-acide naWique) vendue par la Soci^t^ General 
Anilin ; BJA 1325 vendu par la Soci^tfi MEWSANTO, qui eat le n-butyl (poly)6thyUne 

40 oaUate. 
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D'autres polym&res anioniqiies utilisables selon 1* invention eont : 
- LcB polyacrylanideB comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Society Anerican Cyanamid. 
*^ - Les copolyoi&zes d'acide acrylique ou so^tbacrylique sous forne de 

leur ael a leal in tel que de sodiua et d*alcool vinylique come le produit vendu 
sous la d^nonination Hydagen F par la Soci£t4 Henkel» 

16^ Les copolya&res d' acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou m^thacrylique pu un 6ther alcoyl vinylique tel que d^crit dans le 
10 brevet f rentals 1 472 926. 

17 - Les copolymer es d' acetate de vinyle/acide crotonique et d*au no ins 
un autre monom&re choisl parol les esters vinylique, allylique et nSthallylique 
k longue cbalne carbon^e tele que d^crits dans le brevet frangais 1 517 743. 

18 - Les copolym&re.8 constitufis de 40 k 90. X de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 k 50 % d'un fflonoo^e d'un ester vinylique et 20 A 30 X d'un aclde carboxylique 

insaturfi tekque d^crits dans le brevet frangals 2 042 522. 

19 - Les polym&res color^s k base d'anhydride oal^ique tela que d6crits 
notananent dans les brevets frangais 1 498 464 et 1 517 862. 

Farml les polym&res anioniques d^rlv^s d'acide carboxylique ceux pr£f£r^s 
20 sont, d'une part,- les d^rlv^s d'acide crotonique et, en partlculler, les polynferes 
comportant au oolns un oionbadre diffi&ent de I'ac^tate de viz^le et les poly^res gcefCis et 
^ventuellement r£ticul4s et, d'autre.part, les derives d'acide acrylique ou 
tB^thacryllque* . 

Une autre classe de polymer es anioniques donnant des r^sultats partlculi^re- 
25 ment avantageux est constitute par les polyo&res d£flnis au paragraphe 13. 

Selon une variants de 1' invention, 11 est possible, dans certains cas de 
- fixer le polyot&re anlonlque sur les cheveux en foroant tout d'abord un cooplexe 
avec le polym^e cationlque. II est, de ce fait, possible d*utlllser des co^pltfxes 
so it formes au moment du mfilange solt des complexes pr^par^s au pr Salable ^ventuel- 
30 lement vend us sous cette forne. 

A titre d'exemple on peat clter lea complexes ^galement dSnomo^s polysels. 
resultant de la conplexatlon de I'un des polym&res cationlques avec I'un que}' 
conque des polymSres anioniques susddfinis. Des complexes pr^ftr^s sont ceux 
resultant de la coi^>lexatlon dans des proportions stoechlomftrlques d'un polymere 
35 forteoent cationlque tela que les cyclopolym&res d^flnls dans le paragraphe 2 cu 
les polym^es quaternalres du paragraphs 5 et d'un polym&re anlonlque du type 
susdtflnl. 

Des coa^lexes particuli^reoent prtf6r£8 sont ceux resultant de la 
complexatlon des polym^res cationlques de motifs G. , 6^, G., G. , G., G., G_, G^* 
^0 0., G_ ou blen de motif : 
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(CH^)^ 



'11 



^9 



t"3 



V9 



CH. 



Br 



Br 



'12 



avec dea polyndres anloolques tela que lea scla d'acldea polyatyrfene sulfonlqua 
tela qua lea produita veodua soua la denomination Flexaa auad^finia, lea polyn&rea 
d£rlv<a d*aclde crotonlque tela que le terpolymfere d*acide crotonlque/acdtate de 
vlnyle et poly^thyUne glycol dfifini dana le paragrapbe 2, lea terpoly«ferea 
d'ac^tate de visile, d'acide crotonlque et d*eater vinylique dfifinia dana le 
paragraphe 8 tel qua le polyflifere dfinonmrf 28 - 29 - 30, le ael de aodlum de la 
carboxyvSthylcelluloae , 

D*autrea co^lezea polysela utlllaablea selon IMnvention aont ceox 
d^crlta dana lea braveta fran^la 2 251 843, 2 198 976. 

Lea ccMplezea pr6par£a d'avance aont utllla^a dana lea buta de 1' Inven- 
tion par mlae en aplutlon k I'aide d'un agent tenaio actlf tela que ceux citfia 
plua loliu 

La pr^aente invention a ^galeiaent pour objet la co^inalaon de polyo^rea 
cationlqaea et de polyw&res anionlquea avec un polymferSyjonique on aopbot^re. 

Farsi lea polyvferea a^thot&rea on peut citer, plua particuliferewent, lea 
polya&rea r^aultant de I'alcoylatlott dea polyamino aaidea rfitlcul^a d€flnia dana 
lea paragrapfaea 8 et 9 de la description dea polym&rea cationiquea, 1* agent d'al- 
coyUtion poovant 6tre I'acide acryllque, I'aclde chlorac^tlque, una alcana sul- 
tone telle que la propane aultone on la butane aultone. A tltre d'exevple, on peut 
■entionner le poly«&re K IX r^eultant de I'alcoylation au chlorac^tate de aoude 
da poly^ra K la, K X r^aultant de I'alcoylation & la propane aultone du polyw&re 
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Lea compositions seloh la pr^sente invention sent pr^par^es suivant 
lea proc^d^s habituellement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un nflange 
coa^reoant au moins un polym&re cationique et au moins un polynfere- anlonlque en 
oiliea aqueux. 

On pent proc^der, notansnent avant ta^lange, ^ la neutralisation des 
polym^es dlff icllement solubles en lailleu aqueux tels quels, en vue d'obtenlr 
I'associ^tion selon la pr^sente Invention. 

Coome mentionnfi ci-dessoa, il sera n^cesaalre dans certains cas, lorsqua 
I'asaoclation aelon la presents invention conduit h un pr^ciplt^, de rajouter un 
agent de solubillaation choisl de pr^f^rence parmi les agents tensio-actifa et 
lea solvents cosmfitiquement acceptables. 

La prdsente demande a done ^galement pour objet> selon une variante de 
la pr^sente invention, une coopositlon cosm&tique essentiellement caract6ria<e 
par le fait qu'elle contient au taoins un polym^re cationique, au moins un polya^re 
anionique tela que diSfinia ci**dessus, et au moins un agent de solubilisation, 

Les agents de aolubilisation utilises selon la pr^sente invention 
peuvent 6tre des tenaio-actifs anioniques, cationiques^ non ioniques ou aiq>hot feres 
utilises seals ou en melange. 

Farm! lea tenaio-actifs anionlquea, on peut c iter en partlculier les 
coaqtoa^s suivants, aihsi que leur melange : les sels alcalins, les sels de magntf- 
sium, les sels d'ammonium, lea. sels d'amine ou les sels d'aminoalcool dea * 
composes sulvants : 

- les alcoysulfates, a Icoy lather sulfates dont le radical alcoyle eat 
une chalne lin^aire comportant 12 & 18 atomea de car bone, lea alcoylamides sul- 
fates et £ther sulfa tea comportant des chalnes lln^aires ayant 12 & 18 atomea de 
car^one, lea alcoylarylpoly^tbersulfatea, lea monoglyc^rldes sulfa tea, 

- les alcoylaulfonates dont le radical alcoyle est one cbalne linfiaire 
comportant 12 & 18 atones de carbone, 

- les alcoylarylaulfonatea, les a-oUfines sulfonates coi^ortant dea 
chalnes lin^alxes ayaot 12 ^ 18 atomea de carbone, 

- les n alcane aulfonate secondaires^mono ou di alcoylsulfosuccinates, 
les alcoyldtheraulf osuccinates, les alcoylaoiide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est conatitu^ par one cbalne lin^aire ayant de prdf^rence 12 2t 18 atones 
de carbone, 

- les alcoylaulfosuccinaoates dont le radical' alcoyle a une chalne 
lin^alre cou^ortant 12 & 18 atones de carbone, 

- les alcoylaulfoac^tates dont le radical alcoyle comporte une cbalne 
lin^aire ayant 12 ^ 18 atomea de carbons, 

- les alcoylpolyglycdrol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les alcoyl^therphosphatea dont le radical al- 
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coyle A une chalne de 12 ^ 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsarcosinates ; lea alcoylpolypeptidates,. les alcoylanldopoly- 
pepCldateSy les alcoylls^thlonatesy les alcoyltauratea doat le radical a Ico^rle 

a ime cbaloe de 12 2t 18 atones de carbone^ 

- les acides gras tela que I'aclde ol£lque, riclnol^lque, palaltlque, 
st^arlque, caprlque, laurlque, myrlstlque, arachlque, b^h^nlque, Isost^arlque, 
acide lauroyl kSratlnique, les acides d*hulle de coprah ou d^hulle de coprah 
bydrog^n^, des acides carbozyllques d' Others polyglycollques r^poadant & la 
foraule :* 

Alk - (OCH^ - CH^)^ - OCH^ - CO^H 

oii le substltuant Alk correspond k une chalne lln^alre ayant de 12 k 18 atonies 
de- carbone et otk a est ua noobre entler coo^rls entre 5 et 15| ces coBq>os^8 se 
prdsentant sous forms d'aclde llbre^de leurs sels cl-dessus elt^s. 

- Les teaslooactlfs plus partlcull&renent pr^f^r^s sont le lauryl sul** 
fata da sodius, lauryl sulfate d'amaionluai, c£tyl st^aryl sulfate de sodluB, le 
cdtyl at^aryl sulfate da trldthanolamlne, le laurylsulfate de mono^thanolaalne, 
le laurylsulfate de trl^tbanolamlne, le latxryl^ther sulfate de sodium oxy£thyldn6 
(h 2,2 Boles d*oxyde d*^thyl&ne par «Kemple) et le lauryl^ther sulfate de vono- 
€tbanolanlne ozy{thyl£n£ 2,4 aolea d'oxyde d*£thyl&ne par exeople), I'aclde 
trldeceth 7 car boxy llque bu son sel de sodlun et le co«q>os^ de foraule : 

Alk - (OCH^ - CH^)^ - OCH^ - CO^H 

oH Alk slgnlf le un n^lange de radlcaux laurlque et v^lstlque et n est 4gal A 10, 
le sel de trldtbanolaalde de I'aclde lauroyl k^ratlnlque, le sulfosucclnate de 
sodlua de la aono^tbanolaKlne laurlque, l*oxyStfay Isolde d*aclde gras de coprah 
sulfate; le lauroyl sarcoalnate de sodium, I'hfialsulfosuccloate de sodlun de 
I'alcool Udirlque oxy^thyl^n^, le sel de sodluo de sulfonate d'ol^flne, le sel 
de trl^thanolaolne du prodult de condensation d'acldes de coprah et d'hydrolysat 
de prot^lnea anlaales, I'alcool en C^^-C^^ oxy^thyl^n^ A 10 aolea d'oxyde 
d'^thyUne carboxyn^thyld et les n-alcanes sulfonates* 

Parol les tenslo-actlfs catlonlques qnl peuvent etre utilises seuls ou 
en nfilange, on peut clter en partlculler, des sels d 'amines grasses tela que des 
acetates d'alcoylanlnes, des sels d*aanonlum qua terna Ires tela que dea chlorures 
ou des bromures d'alcoyldlofithylbenzylaoKBonlun, d'alcoytrlm^thylamoonluo, d'alcoyl- 
dlmSthylhydroxy^thylaaaonlum, de dltD^thyldlst^arylaaimonium, de dlm^tbyldllauryl- 
aoBonlun, le chlorure d' acetyl dlnfithyl dod^cylammonlun, dea D^thosulfates 
d'alcoylaoldo ^thyltrlm^thylamonlum, les lactates de N,N dlnfithylamlno (ou N,N- 
dl£thy laad.no) polyoxy^thyl carboxylates A 4 moles d'oxyde d'^tbylAne, des sels 
d'alcoylpyrldlnluo tels que. le chlorure de l-(2-hydroxy6thyI} carbamoyl n£thyl- 
pyrldlnlum, le chlorure de K ^lauryl, colamlno foray 1d£ thy l7 pyrldlnlum^des 
d^rlv^s d' Imldaxollne, tela que les a Icoy I Imidazolines, les cooqios.^a cAtlonlques 
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r^pondant h la fornule : 

R" 



R'O fC^ 0 (CU^OK)J^ CH^ - CHOH - CH^ - N; 



R' d^signant un radical alcoyle linfiaire ou raoififi, aaturd ou isaaturd ou un 
radical alcoyl aryle & chalne alcoyle lindaire ou ranifid comportant de 8 & 22 
atones de carbone, R" et R"' ddsighent dea radicaux hydroxyalcoylaa iofdrieura 
sdpards ou dea radicaux alcoyl^nes rduuis entre eux pour foroer un hdtdrocycle ; 
n est un aombre cotiq»ri8 entre 0,5 et 10. 

Parni. lea compoads prdfdrda rdpondant ^ la formule ci-deaaus, on peut 
citer ceux pour lesquela : 

b) R» - H^j , n - 1 ; R" = R"' « 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoylea dans ces composda, ont de prd£drence entre 1 et 22 
atoaea de carbone. On peut dgaleiaent citer dea cotiq>osd8 h caract&re cationique 
tela que dea oscydea d'aminea comme lea oxydea d'alcoyldimfithylamine, lea oxydea 
d'alcoylaainodthyl dimtithylaniine. 

Par mi lea tenaio-actifa non ioniques qui peuvent dventuelleoent fitre 
utilisds en ndlange avec lea tenaio-actlfs aaioniquea auaoentionnda, on peut 
citer lea produita de condenaation d'un monoalcool, d'un a-dlol> d'un alcoyl* 
phdnol, d*un amide ou d'un dlglycolagiide avec la glycidol tel que par exenple 
lea compoada rdpondant h la formule : 

R^ - CHOH - CHj - 0 - (CH^ - CHOH - CH^^ - 0 )^ H 

dans laquelle R^ ddaigne un radical alipbatique, cycloaliphatique ou arylalipba- 
tique ayant de prdfdrence entre 7 et 21 a tomes de carbone et leara mdlangea, lea 
chalne a aliphatiquea pouvant cooporter dea groupementa dther, thiodther ou hydroxy- 
odthyl^ne et ot p eat compris entre 1 et 10 inclua ; tel que ddcrit dans le 
brevet frangaia 2 091 516 ; dea con^osda rdpondant h la formula : 
R3O rC2H30 (CHjOH) 7 ^ H 

dans laquelle R^ ddsigne an radical alcoyle, alcdnyle ou alcoylaryle et q eat 
une valeur statiatique comprlae entre 1 et 10 inclua ; 
Dea coo^oada rdpondant k la formule ; 

Rg CONH - CH^ - CH^ - 0 - CH^- CHj, - ^/^^ CHOH - CH^ - 0 H 

dans laquelle R^ ddsigne un radical ou un mdlange de radicaux aliphatiquea 
lindaires ou ramifida, aaturda ou Insaturds pouvant cooporter dvctntuelleiaent un 
ou plaftieura groupementa hydroxy le, ayant de 8 2l 30 atomes de carbone* d*origine 
nature lie ou synthdtlque, r reprdsente un nombre entler ou decimal de 1 2k 5 et 
ddsigne le degrd de condensation moyen. 

D'autrea composds entrant dans cette cUsae sont dea alcools,. alcoyl- 
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phenols, des acldes gras poIy£ those/ l^s ou polyglycdrol^s ^ cbalne grasse lln^alre 
ou ramifi^e, co«q>ortant 8 ^ 18 atones de carbone et contenant Xe plus souvent 2 
^ 30 voles d^oxyde d'^thyl^ne. On peut ^galement .clter des copolyia&res d'oxyde 
d'^thyl^na et.de propylene, des condensats d'oxydes d'£thyl^ne et de propylene 
sur des alcools gras, des aaldes gras poly^thozyl^s, des amines grasses poly^thoxy- 
l^es, des ^tbanolaaldea^ des esters d' acldes gras de glycol* des esters d'acldes 
gras du sorbitol, dea esters d'acldes gras du saccharose. 

Farml ces tenslo-actlfa non lonlques ceux plus partlcull^rement pr£f4r£s 
r^pondent h la f orwile ; . . 

- CHOB - CH^ r 0 - (CH^ - CHOH - CH^ - 0)^ — H 

oil R^ d^slgne un nfilange de red lea ux alcoyle ayant entre 9 et 12 atones de car- 
bone et p a une valeur statlatlque de 3>5 ; 

R5 - o/c^ H3 0 icn^onyj^ h 

oi^ R d^slgne H^^ et q a une valeur statistique de 4 & 5; 

Rg -com - CHj - CH^ - 0 - CHj - CH^ 0 -^H^CHOH - CH^ 0^-p- fl 

Rf d^sigoe un ofilange de radlcaux d£rlv£s des acldes laurlque,. ayriBtlque« 
6 

oUlque et de coprab et r a une valeur statistique de 3 & 4. 

Des alcools gras oxy^tbylfinfis ou. pplyglyc^rol^s- pr^f6r€s sont l*alcool 
ol^ique polyozy^thyl£n£ h 10 moles d'oxyda d'^thyl^ne, I'alcool laurique oxy^thy- 
14a6 k 12 moles d^oxyde d'^thyl&ne, I'alcool cfityllque oxy^thyl^nd de 6 & 10 moles 
d'oxyde d'^thyUne, I'alcool c^tyl st^ryllque oxy^thyl^n£ de 3 & 10 moles d'oxyde 
d*6thyUnft, I'alcool st^aryllque & 2-10-15 ou 20 aioles d'oxyde d'^tbyUne, le 
nonylph^nol oxy^thyl^n^ k 9 moles d'oxyde d'^tbyl^ne, l'octylph£nol oxy^thyl^nd 
k 5,5 moles d'oxyde d'^thyUne, I'alcool ol£lque polyglyc^roU 2l 4 moles de glycerol 
et les alcools gras synthfitiques en C^-Cj^ polyoxy^thylfinds de 3 & 12 moles d'oxyde. 
d'6tbyl^ne, le st<arate de polyoxy€thyUne k 50 moles d'oxyde d'^tbyUne, le 
monolaurate de sorbitaa polyoxy^tbyl£n6 k 20 moles d'oxyde d'^tbyUne, le poly- 
condensat d'oxyde d'6thyl&ne et de propylene glycol. 

Farm! les tenaio-actifs amphot%res qui peuvent etre utilises, on peut 
clter plus partlcnll&rement des alcoylamlno mono- et dipropionate, des b^talttes 
telles que les V-alcoylb^talnes, les H-alcoylsulfob^talnes, les K-alcoylamido- 
b^taines, des cycloimldinians comne les alcoylimidasollnes, les d6riv£s de I'as- 
paragine tela que lea N,N-dialcoylamlnoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupensnt alcoyle dans ces tensio-actlfs d^slgne de pr^f6rence un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

B'autres agents de solubllisation utilises dans les buts de la prfisente 
invention sont des solvants cosmStlquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters de glycols , des esters d'acldes 
gras et le chlorure de mfithyl&ne, utilises seuls ou en melange. 
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Farad les' nonoalcoolSi od peut citer les alcanols inf^rieuTB ayant entre 
1 et 4 atooea carbone tela que l*^thanoI, le n-propanol, I'iaopropaaol, le 
a-butanol» le buCanol-2» le tertiobutanol ; I'alcool n-amyllque ; I'alcool Iso- 
amyllque, I'alcool hexad^cyllque ; le l-octyld4canol-l ; le l-octyldod£canol 1 ; 
.*> le 2-dod^cyle6tylalcool : I'alcool ol^lque ; I'alcool benzyllque^ le cyelo- 

hexanol, le o&tbylcyclohezaaol, I'alcool furfuryliquei I'alcool ph£nyUthyllque. 

par ml lea polyalcoolSj on peut citer lea alcoyl&nea glycols tela 
que I'^thyl^neglycol^ le dlSthyl&neglycol, le propyl&neglycol, le dlpropyl&ne- 
glycol J le polypropyl^neglycol^ le butyl&neglycol, I'hexyl^neglycol ; I'alcool 
10 ricinol^lque ; la glycerine. 

parml lea Others de glycols, ceux plua partlcull^rement prdf£r£s 
• aont lea mono-, dl- et trl^thyl^neglycolmonoalcoylSther comrne par exeiqple 
I'^tbyl&neglycol aonomg thy lather, I'^thyl^neglycolmoQodthy lather, I'^thyl^ne- 
glycolmonobuty lather, le di^thyl&neglycolmonoo^thyliSther, le di^thyl^neglycol* 
15 mono^ thy lather ; lea mono, di et trlpropyl&neglycolmonoalcoy lathers conae le 
propyl^neglycolnonon^ thy lather ; lea butyl&neglycolmonoalcoyl^thera ; lee 
po ly^tfay l^neglycoloonoa Icoy 16 ther a • 

Far ml lea ester a, ceux plus particulltoeMnt utllisables dans 
les buts de 1' Invention aont : 1' acetate de monoinfithy lather de l'£thyl&ne gly- 
20 col, I'ac^tate de mono^thyl^ther de I'^thyl&neglycol, les esters d'acidaa gras 
et d*alcool8 Inf^rleura coomie le myristate ou palmltate d' Isopropyle.. 

II va de sol que lea agents tensio-actlfa auanoamfia peuvent non 
seulement 6tre utllla^a en tant qufagenta solubiliaants empCchant la formation 
d'un prdclpit^ rgaultant de 1' interaction du polyoma catlonlque et du polymfere 
25 anlonlque au aeln du v^hicule aqueux, ma Is £ga lament pour mettre k profit solt 
slmultan6ment, solt Ind^pandamment de I'effet suamentlonnfi, leura proprl6t€s 
mou88ante» moulllante, ddtergente^ diaper sante ou ^mulslonnante. 

Les polym&res catlonlquea aeula ou en coadilnalaon avec d'autres 
polym&res de ce type sont presents h ralaon de 0»01 & 10 71 et de pr^f^rence de 
30 0,05 & 5 Z en polda par rapport au polds total de la composition, 

Les polym^es anionlques aeula on en con^lnalson avec d'autres 
polym&res de ce type sont presents h ralson de 0,01 k 10 Z et de pr^f^rence de 
0,02 5 X par rapport au polda total de la coti^oaltlon. 

Le rapport en polda entre polym&re catlonlque k polymer e anlonlque 
35 varle gfodralement entre 0,1 et 60, avantageuaement entre 0,4 et 50 environ et 
de pr4£^rence entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme figalemcnt un agent de solublllsa- 
tlon cholal parml les tensio-actlfs ou les solvants cosn^tlquement acceptablea, 
cet agent pouvant etre un scul agent du type oentlonnfi cl-dessua ou un m61snge de 
40 deux ou plua d ■ agents du type susdigflnl, est present k ralson de 0,1 & 70 X et 
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de pr^f^rence de 0,5 ^ 50 Z du polds total de la cosiposltlon. 

Le rapport agent de solubilifiation sur polyraires catloniqua et anlonlque 
varle, de pr^firence, entre 0,5 et 200 environ et plus particulifereaent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Lea coopositiona aelon la .pr^aente invention peuvent fitrc utilia^es 

telie.a quellea en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 
"de base ou de aupport" entrant dans des foraulatiorw coaa^tiqoes conportant 
^galement une proportion adequate de produit actif et destinies h 6tre appliqu^ea 
sur ]B peau, les^cheveuxTf ^^en vue de les prot^ger contre les agressions des agenta 
10 atnospMriquea, dea rayons actiniques, ainsi que pour favor iser I'action de tout 
autre produit actif destine k la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Lea coopoaitions selon la pr£sente invention peuvent se presenter 
sous forne de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de crfeme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d'^mulalon. 

Elles peuvent contenir en plus du ou des polynferes cationiquea et 
du ou dea polyn^ea anioniquea, des adjuvants habitue llcnent utilia^a en coan^- 
tique tela que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la coi^osition elle-mftme, soit les cheveux, doit la peau, dea agents conser- 
; vatfiurs, des agents sequeatrants, des agents ^paississants, des agenta fiaulsifUnta, 
20 des agenta adoucissants, dea synergiates, dea agents de surface anioniquea, 

cationiques, non ioniques ou amphot&res, des polymferes non ioniques ou aaphot^rea, 
des atabilisateurs de nouase, auivant 1 'application envieagfie. 

Lorsque lea conqioaitions cosiaStiquea telles que dfif iniea ci-deaaua 
aont utiliafies pour le traitement dea cheveux, elles peuvent plus particulifere- 
25 went se presenter sous forme de crfeaes de traiteaent pouvant etre appliqufiea 

apr&s ou avant coloration ou decoloration, avant ou aprfes un shampooing, avant ou 
apr&8 une per«»nante et peuvent ^galement adopter la forme de produita de colora- 
tion, de ahaspoolnga, de lotions 2i rincer, & appliquer avant ou apr^s ahai^ooing, 
avant ou aprfta coloration ou decoloration, avant ou aprfes permanente, de lociona 
30 de aise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand lea compositions selon la pr^sente Invention constituent des 
crfe»B8 de tralteaent ou dea laits h appUquer avant ou aprfes coloration, dficolo* 
ration ayant ou apr&s ahai^ooing, avant ou aprfea peroanente, ellea aont formuWea 
esaentielletnent k base de savona ou d'alcools graa, en pr^aence d'aoulsiflanta, 
35 ou a base d'alcools gras poly6thoxyl68 ou polyglyc6rol«s. 

Les savons peuvant dtre constituea h partir d'ac idea graa naturela 
ou synthfitiques ayant de 12 a 22 atomea de carbone, tela que I'acide laurique, 
I'acide myristique. I'acide palmitique, I'acide ol^ique, l^acide ricinolfiique, 
l»aclde stearique et I'acide iaostfiarique, I'acide arachique. I'acide bftenique, ^ 
40 dea concentrationa coB^iriaea de preference entre 10 et 30 X et dea agenta alcali- 
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nlsanta tela que l*hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, I'amt&oniaque, 
la mono^thanolamine, la di^thanolamine, la tri^thanolaoine seuls ou en u^lange. 

Les alcools graa utilisables dans les crimes sont dea alcoola naturela 
ou synth^tiques ayant entre 12 et 18 atones de carbohe. Parni cea alcoola graa, 
5 on peut citcr, en particulier, les alcoola ddriv^a dea acidea graa de coprah, 
I'alcool t^tradgcylique, lalcool c^tylique, I'alcool at^arylique, l*alcool 
isoat^arylique, L'alcool hydroxy-atfiarylique & dea cpncentrationa compriaea 
entre 0,5 et 25 Z. 

. Lea ^mulaifianta utillaablea dana lea compos itlona aelon la pr^aente 
10 invention peuvent 6tre lea tenaioactifs anionlquea et non ioniquea 

auamentionn^a. Lea imulaifianta non ioniquea aont pr^senta & raiaon de 0,5 k 25 X 
en poida, et l*on utiliae de pr^f^rence lea alcoola graa oxyfithyl^n^a ou poly* 
oxySthyl^nfia ausd^finla, 

Les ^mulaifianta anionlquea sent presents & dea concentratlona 
15 compriaea entre 0,5 et 15 7» en poida. On utilise de pr^ foresee lea aulfatea 
d*alcoyle oxy^thyl^n^a ou non susd^flnia. 

Les alcoola graa poly^tboxyl^a ou polyglyc£rol6a aont conatltu^a 
d'a-lcools graa h cbalne graaae lln^aire ou ramifi^e comportant 8 & 18 atomea de 
carbone et contenant le plua soizvent 2 ^ 30 moles d'ozyde d'^thyl^ne, de pr^f^- 
20 rence 2 Ik 10 ou 1 2t 10 nolea de glycerol et de pr6£6rence 1^6. 

Lea alcoola graa polyglyc^rol^s pr££4r£a aont I'alcool at^arylique 
ou l*alcool c$tyllque polyglyc^roU k 2 molea de glycerol. 

Lea alcoola graa poly^tfaoxyl^a ou polyglycdrol^s aont pr^aenta & 
dea concentratlona compriaea entre 0,5 et 25 X. 
25 Cea cr&mea peuvent contenlr, outre lea polym&rea, dea adjuvanta 

habitue llement utilises dana de tellea coo^ositiona tela que dea amides graa 
et dea alcoola graa lor aqa'e Ilea aont conatitu^ea It base de aavoos. 

Parmi lea amldea graa, on utilise de pr6f€rence dea mono- ou 
di^thanolamldea des acidea d^rlv^a du coprah, de I'aclde laurlque, de I'acide 
30 ol^lque ou de I'aclde £t£arlque, ^ des concentratlona compriaea entre O et 10 X 
en poida et de pr^ foresee de 1^4%. 

Le pH de cea cr&mea et lalta eat con^rla entre 3 et 9 et de pr^£6rence 
entre 5 et 9. 

Loraque lea compoaltlpna aelon la pr^aente invention conatituent dea 
35 cr&mea de coloration, ellea contlennent en plus du ou des polym^re(a) 

catloniqueCa) et du ou dea polym&re(a) anionlquea, diffiSrenta ingredient a per- 
mettant leur presentation soua forme de cr&mea ci-deaaua d^flniea, auxquellea on 
ajoute un agent alcaliniaant et dea colorant a, et lea adjuvants habitue llement 
utilise a tela que les antloxydaata, lea sequestrants etc. . • 
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Le pH de ces coapositions eat, en g^n^ral, coe^ris entre 9 et 11 et tl 
p€ut fitre vigl6 par addition d'un agent alcalinisant appropri^ dans le support 
de telatufe tel que par addition d'aomoniaque, d'alkylaminea, d 'alcanolaoinea 
come lea mono, di ou trl^thanolamines, trilaopropyla«ine ou leurs nfilanges, 
5 d'alkylalcaaolanlnes, d'amlnotnfithylpropanol, d'aainoofithyl propane diol, d'bydroiq^< 
de sodlua ou de potassiua, de carbonates d'amoniun, de sodluoi ou de potass lua, 
etc... • Tons ces coapos^s aont utilises seuls ou en melange. 

Lea colorants appartlennent h la classe dea colorants d'oxydatlon 
auzquels peuvent fltre ajout^s des colorants directs tels que des coloranta 
10 azolques, antbraquinoolques, des d6riv€s nttrfis de Xa sirie" benz^nlque, des 

indaaines, des indoanlllnes^ des Indoph^nols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucodgriv^s de ces coapos^a. 

Lea colorants d'ojqrdation sont des coapos^s arooatiques du type 
dlaaines, aalnopWnols ou pbfinols. Ces coapoafis ne sont pas gfinfiraleoent d6s 
15 colorants en eax-B6«es, nals sont transforaiSs en colorants par condensation en 
presence d'un ailleu oacydant constltufi gfin€ralenent d'eau oxygfinde. Parai ces 
colorants d'oxydatlon, on distingue, d'une part, lea bases qui sont des d^rlvfis 
dits para ou ortbo cbolsis parai lea dlaiaines, Ics aainoph€nols et 

d'autre part, des coapos^s appeUs nodlflcateurs ou coupleura qui sont des 
20 dfirlv^s dits afita cbolsis parai les mSta dlaaines, les o-aainophiSnola , les 
a-dlpb6nols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus partlculifereraent utllls^ea» sont des 
p-pbfinylfenedtaalnes, fiventuelleaent substitutes sur I'atooe d'azote ou aur le 
uay^M aro«itique par des groupementa tels que des groupeaents alcoyle ayant de 
25 prtffirence 1 & 4 atones de carbons, bydroxyalcoyle ayant de prtf France 1 & 4 

atoiKS de carbone, balog^ne, alcoxy ayant de pr«f4rence 2^4 atoaes de carbons, 
parai ces cov^osts^ on pent plus particulifereaent mentlonner la p.ph6nylfene- 
dlaaine, la p-toluylfenedlaaine, U cbloro p-pbfinyUnedlaaine , p-aaino dipWnyl- 
aaine, I'o-pbtnyUnediaalne, I'o-tolaylftnedlaaine, le 2,5-diaaino anisole, I'o- 
30 aalnopbfinol et le p-aalnophfinol, le 1-aaino 4-(2-afithoxy, 6thyl) aoino benrfene, 
Les coupleurs plus particuliferement utilises sont notaaaent la a- 
pb^nyUnediaaine, la i»-toluylfenadiaalne, le 2,4-diaainoanl8ole, le a-aalnopbfinol, 
le pyrocattfcbol, le rtsorcinol, I'bydroqulnone, I'a-naphtol, le 1,5-dibydroxy 
naphtalfene, la 2,6-diaalno pyridine, le l-(2-hydr«cy, fithoxy) 2,4.diaaino bens&ne. 
35 Lorsque les con^osltions selon la prtsente invention constituent des 

shan^ooings, elles contlennent en plus du ou des polya^re(s) cationique(s) et du 
ou des polyo&re(B) anlonique(s), au aoins un tenslo-actlf anionique, catlonique, 
non ionique ou aophotfere, tel que plus particulifereaent ceux dfifinis ci-dessus 
ou leurs o^langes. 
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Daas ces shampooingSi la concentration en detergent ou tensio-actlfs eat 
g^n^ralenent con^rise entre 3 et 50 ^ en poida par rapport au poida total de la 
compoaitlon et de pr^f^rence de 3 & 20 % ; le pH eat g^n^ralement cooprla entre 
3 et 10. . 

Dea ahampooinga plua part leu lifer eoent pr£££r£a ont an pH coi^rla entre 

5 et 9. 

Lea compoaltiona aelon 1' Invention peuvent ae- pr^aente ^galeoent aoua 
forme de lotlona qui peuvent etre dea lotiona coiffantea ou des lotiona de alae 
en forme dltea ^galement lotiona pour brualiing, dea lotiona non rlnc^ea de ren- . 
forceoent de niae en plla, dea lotions rlnc^ea dltea ^alement rlnaeay etc... 

On entend par lotiona de mlae en forme ou lotiona pour bruahlng, dea 
lotiona appllqu^ea apr^a le ahampoolng et qui favoriaent la mlae en forme de la 
chevelure^ cette mlse en forme 6tant effect u£e sur cheveux moulll^a & I'alde 
d^une broaae^ en ufeme tempa que I'on a&che lea cheveux h l*alde d'un a^cholr h. 
main. 

On entend par lotiona non rlnc^ea de renforcement de mlae en plla, 
une lotion appliqu^e apr^a un ahampoolng et avant mlae en plla ; cette lotion 
qui n'eat paa ^llmln^e par rlngage^ faclllte la mlae en plla ult^rleure et 
am£llore aa dur^e. 

Ces lotiona comprennent, gfin^alement en solution aqaeuae^ alcooli* 
que ou hydroalcoolique, au molna un polymfere catlonlque et au oolns un polymfere 
anlonlque tela que d6flnla cl-deaaua. Ellea peuvent contenir en outre dea polym^rea 
non lonlquea et amphot&rea, et dea agenta antlmouaaanta. 

Lea lotiona rli^^ea aont dea aolutlona que l*on applique avant ou 
aprfea coloratlonj avant ou apr&a decoloration, avant ou apr^a permanente-, avant 
ou apr&a ahampoolng ou entre deux temps du ahampoolng pour obtenlr on ef fet 
de condltlonnement dea cheveux et que I'on rince apr&a un ten^a de poae. 

Cea. coo^oaltlona peuvent atre dea aolutlona aqueuaea 6u hydroalcooll- 

quea coo^renant ^ventuellement dea tensio-actlfs, dea fimulalona ou dea gela. Cea 

compoaltiona peuvent ^galement atre preaaurls^ea en a^roaol. 
^ dana lea aolutlona 

Lea tenalo-actlfa pouvant etre utills^a/aont eaaentlellement dea 

tenalo-actlfa non lonlquea ou catlonlquee du type de ceux d£crlta cl-deaaua pour 
lea compoaltiona de shampooing et en partlculler des produits de condenaatlon 
d'un monoalcool, d'un a-dlol, d'un alcoylph^nol, d'un amide ou d'on dlglycolaml- 
de avec le glycldol tel que par exemple dea compoa^a de formule : 

• CHOH - CH^ - 0 -{^CHj - CHOH - C^ - ^^"5 

dana laquelle d^signe un radical aliphatlque, cycloaliphatlque ou arylallpha- 
tlque ayant 7 i 21 atomes de carbone et leura mfilangea, lea chalnea allphatiques 
pouvant cooqiorter dea groupements Others, thlo^thera et hydroxymfithylfene et p 
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d«8lgn0 une valeur etatlstlque variant de I & 10 indua ; des cpupoaia de 
fonmla : ^ 

V~{^2«3^ (CH^OH)^-^— H 
dans Uquelle dialgae ua radical alcoyle, alc^nyle ou alcoylaryle et q ddslgafi 
5 une valeur statlstlque variaate de 1 i 10 inclua ; dea compos6a de fornule : 

CONH . CH^ - CH^O - CH^ - CH^O ^CH^ - CHOH - CH^oJ— ; H 

dana Uquelle est ua radical alipbatique pouvant cooqxnrter ^ventueHement ua 
ou plueieors grcwpctaeata OH ayant de 8 k 30 atonee de carbone, r reprfieeate ua 
no^re eatier ou dficlnal coiq>ri8 eatre 1 et 5. 
10 Parwi ces compoaitloaa, celles plus particulifereoeat pr6f6r6ea daaa 

les buts de I'iaveatloa, coatieaaent ua ageat teasio-actif aoa ioaique de 
fornule : 

- CHOH - CH^ - 0— < CH^ - CHOH - CH^ - 0 ^— ^ H 

oil R^ dfislgae ua inSlange de radicaux alcoyle ayaat de 9 2t 12 atooes de carbone 
15 et p a uae valeur statlstlque de 3,5. 

Oa peut utillser ^galeneat des alcoola, des alcoylph^aols, dee 
acides gras poly^thoxylfis ou polygly ceroids k chalne grasae lla^alre ayaat eatre 
8 et 18 ato«B8 de carbone et conportaat le plus souveat .2 ^ 15 moles d'oxyde 
d'6thyltae. La coacentratioa en ageats teasio-actlfs peut varler eatre 0 et 10 X 
20 et de pr^fdrence de 0>5 & 7 X. 

Oa peut ajouter h ces conqjoaitloas, des tenslo-actifs anioalques ou 

avphot^ea. 

Larsque les conposltloas se prdsenteat sous forme d" Emulsion, elles 
peuveat etre aoa ioaique sou aaioalques. Lea ^oulstona aoa ioalquea soat coas- 

25 tltudes prlncipaleneat d»ua nfilange d'builea et/ou d'alcools gras et 

d'alcoolB gras poly^thoxylds tels que les alcoola stfiaryliquea ou c^tylatdarylt- 
ques polydthoxylds. On peut ajouter ft ces cowpositlona, des catloaiques tels que 
par exenple, ceux d^f ials ct-dessus. 

Les dnalsioas anlonlques aont constttudes & partir de savons* On 

30 peut alnsl clter 1» dwila ion const itude par du stdarate de glycdriae 

autofaulslonable vendue sous la ddaoainatioa MOTOR 960 K par la socidtd DYHAMTT 
HOBEL et les dBnlslons constltudes par une conblnaiaon du aoaostdarate de glycdrlne 
avec dea esters d'aclde cltrique ou biea avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec dea atdarates alcallna, veadua respcctivemeat aous les dfiaoninatioas 

35 Ul«F0RM ZEK, PLM et NSM par la socidtd GRmu. 

Quand les coiq>osltloaa se prdseateat sous forme de gels, elles 
coatleaneat des dpaississants ea prdseace ou aoa de eolvaats. Les ^palssiasaats 
utilisablea peuveat atre I'algiaate de sodlua ou la goow arablque ou des ddrivda 
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. cellulosiqaea tels que la ofithylcelluloae, 1' hydroxy thy Ice llulose, I'hydroxy- 
^thylcellulose, I'hydroacypropylceilulose, I'hydroxypropylmtfthylcellalose. On 
peut ainsl €g&lemeiit obtenir un fipaississement des lotions par melange de poly- 
^thyl&neglycol et de st^arate ou diat^arate de polyethylene glycol ou par un 
5 Q^lange d* esters phosphor iques et d'amldes. 

La concentration en gpaisBissants peut varier de 0,5 & 30 % et de 
prfiffirence de 0,5 ^ 15 X en poids. Le pH des lotions rinc6es» appelfies 6gale«ent 
rinses^ peut varier de 2 & 9^5. 

Lorsque les coa^ositions susnonmSes sont pressuris^es en a^rosoly.on 
10 peut utlliser h. titre de gas propulseurs, le gas carbonique, I'asote^ I'oxyde 
nitr.euxj les hydrocarbures volatile tels que le butane^ I'lsobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures chloDes ou £luaaes (vendus sous le noa de Fr6on par 
DU FONT DE NEMOURS) et appartenant en particulier A la classes des £luorochloro- 
hydrocarbures tels que le d ichlorod if luor one thane ou Fr^on 12, le dichlorotetra- 
15 fluoroethane ou Fr^on 114 et le trichlbrbaonofluor one thane ou ' Frdon 11. Ces 
propulseurs peuvent etre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Fr^on 114-12 dans les proportions variant entre 

40 : 60 ^ 80 : 20. A titre d'hydrocarbure chlore on peut citer le chlorure de 
methylene, 

20 coa^ositions selon la pre sent e invention peuyent enfin const it uer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renfor9aat la chalne 
keratinique des cheveux. On utilise h. cette fin, des produits appartenant & la 
classe des derives loethyloies et notamment du type de ceux ddcrits dans les brevets 
frangais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la deoanderesse. 
25 L'association selon 1' invention peut enfin 6trc utilisee dans des 

compositions destinees & def riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymferes, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutrallsantes, 

Les par f urns utilisables dana ces cooqiositiona sont des par funis cosoifi- 
30 tlquement acceptables et lis sont presents dans des quant ites variant de preference 
entre 0, 1 et 0,5 % en poids* 

Les colorants destines h conferer aux compositions, suivant 1' invention, 
une coloration sont presents h raison de 0,001 & 0,5 X en poids. 

Lorsque les compositions selon la present e invention sont preparees en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forne de lotions 
apr&s rasage ou d'eau de toilette ou de mousses & raser. 

Les lotions apr&a rasage et eaux de toilette se presentent sous forme 
de solution hydros Icoolique contenant, de preference, un alcanol infer ieur compor- 
tant 1^4 atomes de carbone, tel que, de preference, I'ethanol ou 1' isopropauol 
40 et comprenant les adjuvants habituellement utilises tels que des agents adou- 
clssants, des agents clcatrlsants et des par f urns. 
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Bans le cas des eaux de toilettes, les par funs sont pi^^senta dans dea 
quantlt^a aup^rieurea ^ celles susaentlonn^es ec peuvent aller Jusqu*^ environ 
3 X ea poida sulvant la nature de celul-cl. 

Loraque la compoaltlon ae pr^aente aoua forne de mouaae & raaer, elle 
contient, g6ni§rale«ent» dea savona additloonda, ^ventuelleaent, d'acldea graa« 
atabillaateura de «oa88e« d'adouclaaanta tela que la glycerine. 

Elle peut 6tre conditlonn£ea dans un diapoaitlf a^roaol en presence 
de gas propulaeura atilvant dea techniques blen connuea. 

Come mxtionnfi ci-desaus, les coapositiona aud^finiea peuvent 6gale« 
Q»nt aervir de aupport ou de base aoua forne' de solution aqueuae ou hydroalcooll- 
que, de cr^iae, de gel, de dispersion d'teulaion, pour des formulations coamgtl- 
quea de traltenent de la peau. 

Ces coaqftosltlona peuvent ^galeoent etre uti liases dans le traltenent 
des ongles, auquel cas I'aasociatlon aelon 1' Invention pernet non seulement de 
fixer lea polyaferea anloniquea aux onglea aaia aurtout de lea durcir et de lea 
rendre plua brlllanta, ^Is aont utillads en presence de solvanta et d'antrea 
Ingrddlenta habitue lleaent utllia^a* 

Cea conpoaltiona peuvent enfin etre utlllades dans le tralteaent de 
Btfti^rea k^ratiniques autrea tellea que la lalne. 

Lea different a adjuvants pouvant etre utlllatfa dans ces cooposltiona 
soQt blen connua dans l'£tat de la technique et peuvent etre du type de ceux plua 
partlcull^rement ddcrita en relation avec lea coapoaitlona de traltenent des 
cheveux* 

Les conpositions selon I' Invention peuvent etre condltlonn^es et conser- 
vdes de diff^rentes fa^ona coone indiqufi ci-dessus. 

ane realisation avantageuse rfiaide, toutefois, dans un condltlonnenent 
aotts foroB lyophllla^e ce qui a pour avantage d 'assurer una nellleur conaervatloa 
des conpositions selon 1* invention. 

Cette fagon de proc^der peroet, en outre, de preparer I'aaaoclation 
selon 1' invention dana des conditions telles que de pH diffdrentea de celles 
noroBleseint utillsdes pour un bon accrochage aur lea oatl&res Uratlniquea, cea 
conditions ^vltant una prdclpitatlon non dtfalrde. Elle peroet dgalenent de renSdler 
h la degradation par vleilliaaenent (tel que Jauniaaenant) de certalnea 
assoclationa. 

Des rdsultats renarquablea sont pb tonus pour dea conpoaltiona h rlncer 

contenant un polyn^re cationique choisi parol les polyanino anides event uellenent 

reticalda tela qiie ddf Inis dana lea paragrapbes 7, 8, 9, 10, 11 associds avec 

lea dlfferenta polyu&res anioniquea ; lea asaociatlona plus partlcullferenent 

notlf 

prdfdr^ea etant celles avec lea polyn&ces &/ anhydride naieique du paragraphe 13, a 

notlf. d'aclde crotonique greff^s et dventuellenent retlcul^a ou conportant 
plus d*nn autre aonoa^e different de 1' acetate de vinyle, ^ notlf * d'aclde 
acrylique ou mfithacrylique, lea derive a d-'acide aulfonique. 
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I7ne autre mlse en oeuvre pr^f^r^e de I' invention reside dans la co^lnal- 
son d'un poly^re catlonique cholsl parml les polyalkyl&ne amines dfiflnles au 
paragraphe 12 av^c l*un. quelconque des polym^res anloalqua et, de pr££€rence, 
ceux Indlqu^s cl-dessua. 

5 Des r^sultats partleull^enent avantageux sont obtenus par cosiblnalson 

des associations prdf^rentlelles dfiflnles cl-dessus avec des agents tenslo 
actlfs falbleoent anionlques oo non lonlques ou le mi^lange des deux. Far tenslo 
actlfs falbleoent anionlques on entend les d^rlv^s carboxyUa tela que les alcoyl- 
polypeptldates, les aels de llpoamlno acldes, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates^ les acldes carbozyllques d*£ther polyglycollqua. 
Les tenslo actlfs non lonlques plus partlcullferement pr^f^rds sont les conpoads 
de fonmile : - CHOfl CHj - O - (CH^ - CHOH - CH^ - 0)^ - H suaddflnls, 

Une rdallsatlon'avantageuse de 1' Invention est constltude par 1 ^associa- 
tion d*un polym&re catlonique forteaent substantlf du type des eye lopo lynxes 
15 ddf Inls au paragraphe 2 ou des poiyo&res quaternalxes du paragraphs 5 avec 

un polym&re anlonlque quelconque et» de prdf6rence, avec les po lynxes anionl- 
ques prdfdrds Indlqu^s cl-dessus, 

Une mlse en oeuvre Intdressante de cette rdallsatlon est const It ude par 
l*assoclatlon aux polymferes susddflnls d'un agent tenslo act If- anlonlque et, de 
20 prdfdrence, les sulfates^ sulf onatei^ succinates, sttcclnaaates> acdtates, phospha- 
tes sarcoslnates susddflnls. 

L*assoclatlon selon 1' Invention permet dgalement d^obtenlr des rdsultats 
Intdressants avec des polymferes catlonlques peu substantlfs du type des polymferes 
d*dther de cellulose du paragraphe 1, ft ootlfs aclde acryllque oo ndthacryll- 

25 que, ddcrlta dans le brevet fran^als 2 189 434 , du paragraphe 3, les ddrlv&s de 
la vlnylpyrrolidone du paragraphe 6j' du paragraphe 13 avec I'un quelconque des 
pplyntoes anlbnlques et, de prdfdrence, avec ceux co^ortant dans leur chalne 
des ootlfs sulfonlquesj aclde crotonlque^ aclde acryllque ou ladthacryllque et 
ddrlvds d'anhydrlde naUlque. Ces associations sont Intdressantes, notaaent pour 

30 rddulre l*dlectricltd statlque sur .les cheveux. 

Les polym&res catlonlques du type de ceux ddcrlts au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs cbatnes un radical, & deux fonctlons amine tel que plpdraslx^l, 
pernst d*obtenir des proprldtds Intdressantes de tenue du cheveux lorsqu*ll est 
utlllsd en con&lnalson avec un polym^e anlonlque du type de ceux plus partlco- 

35 lltoensnt prdfdrda susnomnfts, dans una coa^osltlon destlnde h dtre rlnc^e. 
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Lea polymferes anioaiquea pr^f^r^s dana la realisation dc I' taventioa 
aont ceux comportant un ootif acrylique ou oifithacrylique lin^aire non r^tlcuW, 
un motif anhydride oiaWlque ^ventuel lament monoestfirlf 1« ou hydrolys^ ou on 
motif acide crotcmiqua grefffi et dventuellement riticultf ou coi^ortant plus 
5 d'ua monomfere different de l»ac6tate de vlnyle, avec I'un queUonque dea polym&rea 
catlonlquea auamentlonnfia. Lea rfiaultata aont partlcull^ement algnificatlf a en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi lea coapoaitlona deatlnftea a etre rinciea cellea pr^aentant un 
Intirat partlculter et donnant dee rfiaultata aurprenanta aont lea ahai^oolnga 
10 conteiiant ohligatolreoBnt, un agent tcnaio actlf non ionlque ou faiblement 
anionique on ieur mfilange, cea agenta tenaio actifa 6tant prfiaenta dana lea 
proportiona indiqu^ea ct-deaaua. 

Una autre r^aliaation Intfiressante eat la pr^aentatlon aoua forme de 
compoaitiona deatin^ea h etre rincfiea contenant, de preference, un agent tenaio 
15 actlf non lonique ou falblement anionique. 

Loraque Ic polym&re anionique eat utiliae dana dea compoaitiona qui ne 
aont pas deatlneea k 6tre rlnceea, du type lotlcm de mlae en for«B, renforcateur 
de mlae en plia, apr^a raaage, cau de toilette, cxw^aitlon de traitewent dea 
onglea, on cAtient dea rfiaultata particuliSrement aurprenanta pour les compoai- 
20 tiona contenant com polyiifere anionique dea polymferaa definia au paragraphe 13, 
lea derivea d'acide acrylique ou methacryliqua aaaocKa avec vm polym&re cationlque 
quelconque et de preference lea polyamlno amldea rfiticuiea, lea polyalkyltoe 
amines, lea cyclopolymftrea et polym&rea quaternlses de type lonfene. 

Dea reaultata Inter eaaanta aont egalement obtenus avec lea copolymferea 
25 d'acide crotoniqua comportant au «oina un monomfere different de 1 'acetate de 
vlnyle, ou lea detlvea greffea et/ou retlcuWa, ou d'aclde allyloxyacetlque, 
vinylacetique, ayec I'un quelcwique dea polymtorea cattonlquea et, de preference. 

ceux cltea cl-deasua. 

D'<utrea aaaociatlona Intereaaantea aelon 1' Invention, aont cellea conr 

30 alatant & utillaer, i titre de polymitre anionique, un bipolymfera acetate de vlnyle/ 
acide crotonlque avec dea polymferea catlonlquea cholals parmi lea derivea d'ethera 
da celluloae du paragraphe 1, lea cyclopolymferea du paragraphe 2, lea homo ou 
copolymferea du paragraphe 3, lea derivfia de vlnylpyrrolldone du paragraphe 6, lea 
polyalkyUnea aminea du paragraphe 12, lea polym&res contenant dans Ieur chalne 

35 des motifs vinylpyrldlnes ou vlnylpyridinlum, les reslnOs uree- formaldehyde, les 
condensats de polyamlne et d*epichlorhydrine, les homo ou copolymfcres de vinyl 
benaylammonium, les polyureylfene quaternaires, lea polym&res coloranta. 
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Les cotapositloas selon 1* Invention destinies, notaooenty au tralteoient 
des cheveux peuvent 6tre appllqu^es selon une variance de 1' invention suivant un 
proc^dd en deux temps. 

Ce proc^d^ est essentiellement caract^risd par le fait que l*on applique 
5 dans un premier teo^s une premi&re composition contenant un polym^e anionlque 
et un polym&re cationlque du type susd^flnl ajustd 2t un pH tel pour empecher la 
precipitation de 1 'association du polym&re anionlque avec le polymer e cationlque 
et que dans un second temps et sans rin^ge interiagdialre on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polym&res pr^cipltent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appllqu^e sur les fibres. 

Selon une realisation preferentielle, la preml&re composition a un pH 
coi^ris entre 8 et 12 er la seconde composition a un pU cholsl . de fa^on telle 
que, apr^s mfilange avec la prenl&re composition sur les cheveux, ce pH solt 
inf^rieur & 8. 

15 Cette variante du proc^dfi selon 1' Invention permet, notamment, 

d'utillser dea associations de polym&res cationlque • et anionlque precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu h un dfipOt maxlnua« Dana ce cas, 11 est 
possible d'appllquer ces associations h un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d* avoir un depot optimal 

20 de polym&res anlonlques qui est le but recherche par 1* invention, 

Les agents alcallniaants utllisables dans la preai&re composition sont 
des bases organiques ou Inorganlques du type susmentlonne* Les agents acidif lanes 
utllisables dans la seconde cooqiositlon sont des acides organiques ou inorganlques 
tela que lea acides chlorhydrlque^ dtrlque, lactlque, tartrique, phosphorique, 

25 etc. . * 

II est dga lament possible d'appllquer sur les cheveux la premise compo- 
sition & un acide et d*augmenter ensaite le pH au moyen d*une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux- pour entrainer la precipitation 
des polym&res sur les cheveux* 

30 Des result&ts partlcull&rement interessants sont obtenus avec lea poly^ 

amino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comne 
polym&res catlonlques et les derives d' acide crotonique coome polym&res anlonlques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes 
avec des derives d' anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polym&res anlonlques sur les mati&res keratlnlques au 

moyen d*un polymer e cationlque selon 1' Invention pent etre reallsee selon un 
procede en deux temps consistant & appliquer de preference sur les fibres kera- 
tlnlques, une premise composition contenant un polymi^e cationlque du type 
susdefini et ppls apr^s rln^age ou non une cos^ositlon contenant un polym&re 
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anloaique, ce traitenent ^tant sulvl, de pr^£6rence, par un ringage. On forve, 
daos ce caa, I'aasociatlon polym^re cationlque -polyo^re anionlque au niveau 
des fibres. 

Ce pxoc6d6 pr^sente, notamatent, certains avancagea dana lea proc6d68 de 

5 lavage dea cbeveux. Oh peut ainal appllquer» tout d'abard, one solution aqueuae 
d'un polysk&re catlonique puis un shaaq)ooing contenant le polym&re anionlque. 
Des r^sultats notables ont ^t£ obtenus en utilisant dans la preol^e coa9>o8itl(m 
un polyanlno amide r6tlcul6 et dans la seconde composition un d£rlv6 d'anhydride. 
naUlqoe, un d^rivd d'aclde polystyrene sulfonlque susd^flnl assocl^ h des tensio 

10 actifs anlonlques ou non lonlques. ^ 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux abampoolngs de fa^on 
successive, le prenier contenant le polyn&re cationlque et le second contenant 
le polym&re anionlque* Des polyv&res cationlques donnant des r^sultats avantageux 
sonty de preference, les polysmino amides reticules *du type de ceux deflnis 

15 dans les paragraphea 8> 9, 10, 11, les polym^es quatemalres de.f inls dans le 
paragraphs 5 et lea cyclopolym&res deflnis dana le paragraphs 2, avec des 
polya^es anlonlques cholsis parvl les derives d'anhydride naieique et lea 
terpolym&res % base d'aclde crotonlque, les copolyn^es d'aclde acryllque ou 
aethacryllque tela que ceux deflnis dans les paragraphea 2, 8, 11 et 12. 

20 D*autrea aaaoclationa donnant des r^sultats avantageux dans un precede 

en denx'teops sont eellea consistent k utiliser dans une preml&re composition 
un polyn^e cationlque, derive d'aclde acryllque ou oietbacryllque du type.de 
ceux de finis au paragraphs 3 at comae polym&re anionlque dea derives d*acide 
acryllque ou n§tbacrylique deflnis au paragraphs 11. et, en particulier, 

25 les polym&res vend us sous les denominations Ueten ou Catrex ou bien celles 
consistant & utiliser dana la preai&re composition coflams polymi^e cationlque, 
un derive d'ether de cellulose tel que def ini dans le paragraphe 1, les polym^es 
deflnis au paragraphs 4, les polyethyl&nea amines du type de celles cltees au 
paragraphs 12 ou dea polymi&res contenant dans Itiu cbalne dea motifs vinylpyrldiniB 

30 ou vinylpirldlnlum deflnis dana le paragraphe 13 avec les polym^es anlonlques 
mentlonnes. cl-dessus. 

Cstte application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
* sltlons des tsnslo-actifs anionlque ou non ionique. 

II est possible, selon une realisation avsntageuse de ce procede, de fairs 

35 verier le pH des differentes compositions en vae de se trouver dans les melllenres 
conditions de depbts de cheque polym&re et prcvoquer I'accrochage. du polymi^re 
anionlque sur les fibres au moyen du polym^e cationlque. 

Une autre realisation de 1* invention reside dans I'application dana un 
premier tempa, d' una composition contenant un polym&re catlonique et un reducteur 

40 et dans un second teaq»s I'appllcatlon d'une composition aeutrallsante contenant 
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un polya&re anlonique en vue de d^f riser ou onduler lea cheveux* 

La pr^sente Invention peut enfln se dSf Inlr comae un* proc^dd de fixation 
* de polym^res anlonlques sur une tnati^re kdratinlque, caractdrlade par le fait 

que I' on provoque.'la fixation de polym&re anlonlque en I'asaoclant un polystoe 
5 catlonlque. 

Cette fixation dtant reoarquable dans lea proc^d^a conportant une dtape 

de rlngage aprfta la traitenent par lea polyn^rea* 

Une variante partlculi&rement intdreaaante de 1* invention r^alde done 

dans I'utiliaation dea coaq>oaltlona aelon 1' Invention dana an procfidd de tralta^- 
10 ment dea fibre a kdratinlquea tellea que lea cheveux cona latent & appllquer cette 

cooipoaltlon pala h procdder h un rln^age. 

Loraque la coinpoaltlon ae pr£aente aoua forvie lyophillade, le procddd 

aelon 1' invention conalate & introduire, tout Juate avant I'eoplol* le 

lyophlllaat dana le aupport coamdtiqua pouvant contenir lea dlffdrenta adjuvanta 
15 auBttentlonnda et h appliquer la conpoaltlon alnai prdparde sur la oati&re 

kdr^tinique*- Cette fa^on de procdder prdsente, notavnent, un Intdret loraque 

lea polyn&rea ont tendance & Jaunir en conaervatlon, en aolatlon, et que I'on . 

aouhalte lea appliquer aur une oati&re kfiratinlq^a oik un tel aapect n'eat 

paa aouhaitablej telle que la peau ou lea onglea. 
20 Les exei^les auivanta aont deatlnda h illuatrer 1* invention aana pour 

autant la limiter. / 
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Dana lea examples qui sulvent, tous les polyn&reft sont ezprla^s en 

oatl^re active. Lea quantlt^s iodiqu^es a'enCendent pour, des polytt^res^ 100 X 
4a aatiftre active. Dana lea exenplea ci-apr&a lea quant it£a de tenalo-actif aont 
exprinlda en pourcentage de matl^re active. 
5 Lea polyn&rea anioniques utilia^a dans lea exsaples qui aulvent doivent 

dtre neutraliatfa dana certalna caa. C'eat ainal que laraqu'on utiliaa dana lea 

exemples qui aulvent lea polys&rea sulvants : rtfsine 26.13.10, r6aine TV 24*2,. 

Quadrawsr 5^ Gaatzea£S225>GtattceB 425» x^aiie ;28-29-30, EM^ 1325, il eat cntiBnii 

qu'ila ont M neatralia£a dana une proportion pouvant aller Juaqu'^ 100 X pour 

10 etre aolublea en nllieu aqueux, par dea agents alcallnlaanta tela que Vamaaiji^, 

lea alooylanims, les aloanolaeiinea coane la. aono-, dir-ax tritf ftvnfiiaarfnPi la ttilBO|p^tnolaaine 

ou leura nfilangea, lea alcoyUlcanolaulnea, I'aaino a&thylpropanol, I'aBinoaStbyl 

propane diol, l*hydroxyde de sodium ou de potasaiun, lea carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont 6t€ utilisies i titre d'exemples pour 

15 neutrallser les polym&rea susmentionnds ont dtd le 2^amino 2-«i6thyl propanol, le 
2-aalno l,3*pr^Da dlol, la tri4tbanol amine, la trilaopropanolamlne, la aoude. 
La neotralisatlon est effectu^e Jusqu'd un pH ayant une valeur de 7 & 10 et le 
plua aouvent-co^ria entre 7 et 9. 

Leadlts polym&rea anionlquea peuvent figaletaent 6tre aolublliada au 
20 prda labia dana an tenalo-actif anionlque ou un ao^vant du type mentionnd dana la 
deacriptiott ; dana ce cas la neutralisation a'est pas n^cQsaaire. 

Lea polym^res penvent dgalement etre ut Iliads avec dea p last If lent a tela 
que : le mdthyl celloaolve, lea mfithyl-, dimfithyl, didthyl-, dibutyl, dloctyl- 
phtalate, les propyUne-, bdxyl^ne, polydthyl&ne*, polyalkyl^ne glycol, le propy- 
25 l&ne glycol dlpelargonate, le glypol polyailoxane, le glycdrol triacdtate, le 
lauryllactate, la monooldate de didthyl&ne glycol, le ddcyloldate, le adbacate 
d'octyle, I'ac^tyltributyla citrate, le myristate d' isopropyle, I'dthyl phtalyld- 
thylglycolate, le m6thyl phtelyldthylglycoUte. 

Example 1 : 

20 On prdpare an ahanpooing ayant la composition sulvante ; 

Folym^e anionlque ddnoond Flexan 500 • 0,4 g 

Folym^re cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tenalo-actif ddnommfi AST 1214... ; 10 g 

Dldtbanolamide de coprah « 3 g 

35 Le pH est ajuatd h 7,5 par l*acide lactlque : 

Eau qap « « 100 g 

Cette composition appllqude stir des cheveux salaa et mouillds donne lieu 
apr&s imprdgnation & une mousse douce. 

Lea cheveux mouillda sont lagers avec una impreaaion de cheveux plua abon- 
40danta. Cette impression persiste apr^s lavage, 

Seca, lea cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplinds, peu .dlectriques. 
Lea cheveux ont plus de corpa et une mlAen plla effectude 
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&ur de tels. cheveux a uce bonne tenue dans le texapa. 

On obtient des r^sultats slmllaires avec leg cotopositlons lllustr^es 
dana le tableau X ci-apr^s, appllqu^es de fa^on aimilaire h celle 

Indlqude cl-dessua. Pour une nellleure comprehension I'exemple 1 a 6t6 reproduit 
5 dans ce tableau. 

Le tableau IX est relatlf 2L des compositions de rin^age, 

Ces compositions sont appllqu^es sur les cheveux et on les laisse poser 
quelquea minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se d^mdlent plus facilement et qu'ils pr£- 
10 aentent une douceur et une nervosity amgliordes* 

Apr^s s6chage^ la coiffure est tr&s nerveuse» les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tr^s bonne, 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 

On constate apr&s application de ces lotions sur les cheveux telnts' 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non Slectriques et faclles & 
coiffer. 

On ajoute aux diff brents ingredients mentionnds dans les tableaux I, II 
et III de I'eau en quantity euffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute g^n^ralement aux diff^rentes compositions nentionn^es ci* 

dessus, des parfums et des colorants destines amfiliorer la prdaentation des- 
dites compositions* 

A tltre d'exen^le, on introduit dans les coiqiosltions 1 ^ 4, 10 & 15, 
et 20 k 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de parfum. 
25 Les significations des abrfiviations alnsl que la signification des noma 

comnBrciaux des diff brents produitst, utllisdes dans les exemples, 
sont indlqu^es dans la description qui pr4c&de alnsl que ci-dessas, 

De nootbreux polym^res utllisds selon 1* invention sont £galement ddcrits 
plus en details dans "COSMETIC IMGREDIENX DICTION&RY" publid par "THE COSlffTIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 
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0 



mrsioACTiFS bt adjuvants 

ACSPO 
AES 

AI2 12 

AST 12 14 
CISE DE lAHCTTE E 



DEHTTOM AB 30 



KMPICOL SIT 



.5. IMirOR 960 K 



H£latige d'alcool c^tylst^aryliqoe et d'alcool c^tylst^a- 
ryllque oxy^thyWnfi & 15 aolea d'oxyde d*<thyUbe. 

Alcoyl (C^ - Cy^) £ther sulfate de sodlun 

oxy^thyUnfi avec 2,2 aoles d'oxyde d*£thyl^e 

Alcool laurlque poly£tho3r^l6 h 12 moles d'ozyde 

d'^thyUne 

Alcoyl (C^ - C^^) sulfate de trldthanolaalQe 

Alcool c£tyl aCterylique sulfate & 10 % vendu par la 
Socl^t6 HEHKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - C^^ dlM^thyl carboxynfithyl 

aoBBoniua vendu par la Socl^t^ HBHKEL 

Sulfosuccinate d'alcool cfityl st^arylique vendu par la 

soci^t^ H^RCHQN 

St^arate de glycerine auto-^mulslonnable vendu par la 
Socldt£ BYHAHrr NOBEL 



XCSAHOI. C2M 



TA-1 



OH 

I CH^COOHA 



•"^CHj - CH^ - 0 - CH^ - COONA 



RCHOfl - CH^O-pCH^ - CHCffl - CH^t^ H 
R : Alcoyl - n - 3,5 



> XA-2 



D 



Tenslo-actif non ionique A base d'alcool laurlque poly- 
glyc^rol£ (4,2 i&olea), en solution A 60 X environ de 
oati^re active. 
ForvuleCstatlstique) : 

^12»25+'^^'«2-™-H^ 



J 4,2 



TA.3 



35 DXVALIH SO 
ACS 15 OK 



Dlglycolamide gras polyglyc^roW. 

R-CO-NH-CH^-CH^-O-CH^-CHj-P O-CH^-CHOH-CHj-j M 

^3,5 

R ■ amides d'acldes gras naturels en A C^g. 
Ester phosphor Ique aclde d'alcool ol^lque ^thoxyl^. 
Alcool c4tyl stfiaryllque oxy^thyldn£ avec 15 «oles 
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d'oxyde d' ethylene 



IjCC 



SIMULSOL 1951 D 



AICTFO RLM 100 



10 SANDOFAN DTC AC 



SANDO^N DTC 
MAYPOM 4 CT 

15 

ELFAK OS 46 



20 



25 



SEXACIH 103 Spezlal 



SURFARQN A 72 12 N 30 



HOST&PUR SAS-30 



LXPOHlOtEOL LK 



REMCOIAL 306 



REICOIAL 349 



35 HYRJ 53 



30 



Lactate de 1I,M dl4thylamln6 polyoxy^thyl carboxylat* da 
coprah & 4 tDoles d'oxyde d'^ttvyl^ne 

Alcool c6tyl 8t6aryllque o3cy£thyl6n£ h 10 moles d'oxyda 
d'^thyl^ne veiidiiS££FIC MONTAliOIR 

R - ( OCHj CH^*)^^ OCRjCpOH, R 6tant un melange de 
radicaux alcoyle C^^ - C^^, x eat figal k 10 vendu par 
la Socl£t6 CHEHIT. 

Acide Trldecetb-7 carboxyllque de foroiule : 



CH3 (CH^),! 



CH^ ( OCH, 



CH^)^ OCHj- COOH 



"2 V 2 

vendu par la Soci£t4 SANDOZ . ■ • ^ - - 

Sel de sodiuB de 1* acide Trldecetb-7 carboxyllque 

Sel de trlethanolamlBe de prodult de condensation d* acide 

de coprah et d'hydrolysat de prot^ine aninale vendu par 

U Socidt« STEFAN 

Sulfonate d*ol6£ine 



10 



j2 - CH - CH * CHj SO^Na 



OH 

vendu par la Soclfitf AKZO CHBHIE GabH 

H&mi-flulfosuccinate de sodluiade I'alcool laurique poly- 
4tho27U venott par la Socl£t6 ZSCHIMtSR et SCHWARZ 
CHEHISCHB FABRIKEN . 

Solution aqueuae de lauroyl- sarcosinate de sodiua de 
density ft 20*^C 1,035 environ vendu par la Socl6t6 P&OISX 
n-alcane sulfonates obtenus par. aulfoxydatlon de 
n»para£ines, en C^^ k C^g.de polds otoUculaire uoyen 

328 « vendu par la Socl£t£ H06CHST 

Sel de trl^tbanolaoine de l*aclde lauroyl k^ratlnlque 
vendu par la Soci^t^ RH(»IE FOULENC. 

Octyl ph6nol oxyithyWn^ 4 5,5 noles d^oxfde d'dtbyl&ne 
vendu par la Socl^td GERLAND 

Nonylph^nol oxy^thyUn^ A 9 laiolea d'oxyde d'^thylfene 
vendu par la Socl6t6 GERIAND 

StSarate de pplyoxy^thylfene k 50 moles d'os^de d'ithyUne 
vendu par la Socl^t^ Atlas ou d^nonmi 166-50 st^rate 
vendu par la Soci^t^ ZCI.U.S.A. 
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d^signe un alcoyloanlde de b^talae de formule 
4- 

R - CO - NH-(CH2)3-N-(CH^)2-CH^-C0O" 
veodu par' la Socl6t£ REWO.. 
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SO^SFON ML 20 



MORAMIUM M 2 C 



5 EMCOL E 607 L 



Oxy^thylamlde d'acide gras de coprab sulfa t£ vendu 
par la Soci^t^ MONI/lNOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl asaioniuB vendu par la 
Socl6t£ CECA FROCHINOR 

Chlorure de N(lauryl> colaaino f or«ylo£thyl)pyrldinlu9i 
vendu par la.SocKtd Vltco . 



10 



THEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMOX DHH) 
FLUROMIC L 62 



15 



AMFHOrSRS 1 



20 



AMFHOIENSID GB 2047 



25 AMFHOSOL DMC/HCA 



AROMOX DM lA DV 



30 BERIFHAT 160 



Polysorbate 20 ou. monolaurate de polyoxy^thyl^ne 20 
Sorbitan vendu par la Socl£t6 Atlas 
Laurique tnono^ttianolaaJde' sulfosaccinate de sodiua 
vendu par lA Soci^t^ H&RCHCN 

Oxyde de coco diofithylamiiie vendu ^r-la Soci^t^ AKZO 
CHBMIB 

Polycondensat d' oxyde d*6tfayl^ne et de polypropylene* 
glycol de formula ; 

HO (CH^ - CHj - 0>g-^-4^ - CI^. 0^55". (CHj-CH^O)^ H 

vendu par la Socl^ttf UGIHB KDHUAHN.* 
Agent tensio-actlf de fommle : 



CH - CONH 
I 

R- NH - CH - COONa 



R reprfiaeatanc un nfilange tfe groupeventa alcoyla dtfriv^a 
dee acidea graa de coprah. 

eat oisalcoyllmidazollQe vetidue par la Soci£t£ ZSCHIMR 
et SCUSIARZ. 

le chlorure d*acdtyldiiDi6thyldod£cylamonlu« vendu par 
la Socl^td ICEVE VOREFfS. 

d^signe le compostf de formule : 

<^14^29 5 ^""hh 
0 

vendu par la Socl^t^ AKZO CHEMIE. 

d^signe le disodlun N-lauryl p-inlnopropionate vendu par 
la Soci^td GESERAt MULS. 
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POLY>CRES AKIOHIQUES 
28.29.30 

5 F12XAH 500 

FI£XAH 130 

10 

QmDRAICR 5 

15 cmREZ ES 425 
1325 

20 

PI 

P 2 

25 P 3 

BSSUE TV 242 ou 
ARISTOFUX A 

VBRSXCOL R 11 

30 

VERSXCOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CA&BOFOL 941 

lA-4 
IA.5 



Terpolyofere d'acfitate de vinyle/aclde crotoaique/vinyl- 
ci£od£canoate vendu soua la d^&oainat ioa Ratine 28.29.30 
par la Socl£t6 NATIOH&L SXARCB. 

Sel de aodluBi de polys tyr&ne sulfooate de FM d'envlroa 
500 000 vendu aous la d^nojainatiaa Flexin 1500 par la 
SocMtfi NI^TIORAt STARCH. 

Sel de sodlutt de polyatyr^ne sulfoaate de FM de t*ordre 
de 100 000 vendu sous la d£noainatlon Flexan 130 par 
la Soci^tfi HATIONAL STARCH. 

Copoly^re de N-tertlobutylacrylfl^e, acrylanl4e, 
acide acryllque et H-vlnylpyrrolidone vendu soua la 
d^noalnatlon Quadraaer 5 par la Soci6t« AieRICAN 
CYANAMID. 

Honobutyl ester de poly (v^thyl vtnylfither/acide 
iAl61que) vendu soua la d^noninatlon Gantres ES 425 
par la Soci6t£ OCKBRAL AHILINB. 

Copolya^e d'dthyl&ne et seal ester butyllque d*anhydrlde 

Uique sous la d^noalnatioa 1325 par la Socifit^ 
MOMSANTO. 

Terpolyo^e d*ac<tate de vlnylc^ d* acide crotonlque et 

de diafitbylpropianoate d'allyle (77 /8 /15}. 

Copolyn^e d'acdtaisde vlcyle, d'acide crotonlque, da. diaaftfayl- 

propanoate d'allyle, laurate de vinjrle (77/8/14/1). 

Copolyvtee d*ac4tate de vlnyle, st^ate d'allyle et 

acide allyloxyacitique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolya&re d'ac^tate de vixxfU, d'acide crotonlque et 

de poly«thyUne glycol,, vendu par U SocUtd HCECHST. 

Folyntoe de 1* acide agtbacryllque de FM 10 000 «t de 

viscositd 1000 cps en solution A 25 X vendu par la 

Sod^td ALLIED COLLOIDS. 

Mfilange d*boao et copolyafere d'acide acryllque de 
viscosity 16 cps en solution A 25 X, de polds «ol«culalre 
3500 environ, vendu par la S&ci^td AIXIED COLLOIDS. 
PolyaAre carboxyvinylique ddrivd de I'aeide acryllque 
de baut polds tsoldpulaire vendu par GOODRICH CHEMICALS, . 
CopolysAre acdtate d'allyle/anhydrlde oftUlque wooo^ 
est^rlfld par I'dtbanol (50/50). 
CopolyttAre isobutyl vinyl 6 ther /anhydride naUiaue 
Bonoe8t€ri£l< par l*dthanol (50/50) « 
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10 



15 



20 



25 



M-6 



PA.7 



5 FA*8 



FA.9 



tlGNOSUI-FONATE C 10 
IXGNOSUIf ONATE C 14 

HYDAGEN F 
KKTEN 423 

DLmHOID 8 
CYANAlfiR A 370 

P-COL 



Copolym&re butyl vinyUther /anhydride nal^ique nono- 
est^rifii par I'^thanol (50/50). 

Copolym^re acetate d' ally le/anhydr Ida maUique aaldlf^ 
par la doddcylaolne et la dibutylanloe (50/50). 
Terpolym^re d'ac6Cate d*allyld/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride naldlque nonoest^rlfltf par l*£thanoI 
(47.4/2,6/50). 

Copolym&re d*l8obutyl vinyls ther/n^oheptanoate d*allyle/ 
anhydride naUlqae nonoeat^rlfi^ par l*^chanol 
(18,2/31,8/50). 

Llgnoaulfonate de calcium, de deoslttf apparente 0^48 
ayant un pH en solution A 5 % d'envlron 5,8. 
Llgnosulfonate de calclua de denalt^ apparente 0,48, 
ayant un pH en solution A 5 % d' environ 8 vendue par 
la Socl^td L'AVEBEKS. 

Sel de sodium d'aclde polyhydrozy carboxylique vendu par 
la Soci^ttf HENKEL. 

Folyelectrolyte acryllque de haut poids aol£culalre de 
vlscoBltS Brook£leld LVF 60 t/on 3000-4000 cps 
vendu par la Soclfit^ UERCUI£S. 

Copolym&re acryllque de point flash 104 F (TAG open Gup) 
propose par la Socl^td CIBA OSIGY. 
Folyacrylanlde nodifl^ ayant un poids nol^culaire 
d*esvlron 200 000, de viscoalttf spdciflque 3,7 + 0,5 
vendu par la S cl6t6 A}£&ICAN CTAH&Mn)* 
PolynAre colors, const it ud par le prodult vendu sous la 
denomination GAMTREZ ES 425 dont.une par tie des fonctioas 
carbog^llques ont 6td amidif ifies par 1' amine prittlre 
du colorant : 



NH(CH2)^NH2 



FA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




Copolymer e plvalate d'allyle /anhydride maldique monoestirlfi 
par l*6thanol 50/50. 

Folyelectrolyte acryllque de haut poids mol^culaire, de 
viscosltd Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Society H£RCm£S. 

FolymAre acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cpa A 22^*0, en solution A 40 X, acidity. 1,16 m equ/g 
de r^Rfne R^rh» 
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POLY>CBKS CATIOMIQllBS 
>eBQn&T 100 

5 HBRQtAT 550 

CARTABETIKB F 4 

10 

Gi\FQU&T 755 
GAFQU&T 734 

15 

m-1 

20 

AZA-3 

25 

AZA-4 

AZiL.5 

30 - 

AZA-6 

35 

AZA-7 



Hooopolym^re de chlorure de dlaftthyl diallyle 
ammonium de FM<100 000 vendu sous le nov de Merqust 
100 par la Socl^U IfiRCK. 

Copolyn&re de chlorure de diafttbyldlallyle aoBKneiiua 
et d*acrylainlde de ?M>500 000 vendu sous le non de 
Marquat 550 par la Socl£t4 >eRC]C, 

Copolyv^re aclde adiplque / dlm^tfaylamlnohydroxypropyl 

di^thyl^ne trlanlne veodu sous la d^xtoaloatlon 

Cartardtlne F 4 par la Socldt^ SA1B)0Z. 

CopolytB^re polyvinylpyrrolidone qoaternalre ayant un 

PM de 1 000 000 conoerclalis^ par la Soci^t^ GENERAL 

ANILXKB. 

Gopolyo^re polyvinylpyrrolidone quaternalre ayant un 
FH de 100 000 conserciallsi par la Soci^td (SHKRAL 
AHIUHE. 

Folycondensat catlonlque de piperasine^ dlglycolavine . y 
tfpicblorhydrlne dans les proportions nolatrea de 4/1/5 
d^crit dans I'exeaple 2 du brevet frangaia 2 280 361. 
Polycondensat catlonlque de plptfrasine^ diglycolaaine j 
^plchlorhydrlne dans les proportions nolalres de 1/1/2 
d^crit dans l*exemple 3 :do brevet £ran9als 2 280 361. 
Folycondensat catlonlque de pip£rasine/dlglycola«lne/ 
6pichlorhydrlne dans les proportions nolalres de 2/1/3 
d^crlt dans I'exeo^le 4 da brevet frangais 2 280 361. 
Folycondensat catlonlque de plp^rasine/dlglycolamine/ 
^pichlorhydrlne dans les proportions oolaires de 4/1/5 
d^crlt dans I'ezenple 5 da brevet £ran$al8 2 280 361» 
Folycondensat catlonlque de plp£racine/amino-2 
m§thyl-2 propan6dlol-l,3/€plchlorhydrlne dans les pro- 
portions nolalres 1,07/0,45/1,5 dicrlt dans I'exevple 6 
da brevet fran^ls 2 280 361. 

Folycondensat catlonlque de pip^raslne/epichlorfaydrine 
dans les proportions aolalres 1/1 d^crlt dans 
Vexeaple 1 da brevet fran^ais 2 162 025. 
Folycondensat catlonlque de pip^rasine et pj^raslne 
Us aerylamide dans les proportions aolalres 1/1 d^crlt 
dans I'exemple 14 du brevet fran^ais 2 162 025. 
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PGR-l 



Copolym^re greff^ et rfiticuU N-vinylpyrrolidone / 
mfithacrylate de dimfithylamino^thyle/polyfithylfene glycol/ 
Utraallyloxy^thaae, quaternlsd par du sulfate de 
diafithyl dans lea proportions de 62/28/10/0,02 d^crit 
dans I'ezemple 2 du brevet fran^is 2 189 434. 



Lea polymferes PGR-2 & PGR- 16 sont les polyn^es d^crita 
respectlveoent dans les exemplea 1 et 3 ^ 17 du brevet 
frangals 2 189 434. 



G-14 



10 



15 



Polym^e de motif 



CH^ Br CH3 Br" 

CHgCH^COHN (CH^)^- KtCH3 CH^CH^COHN (CHj)^- N^-CH^ 



Br 



(CHj)^ 

CH^ Br" 

te^CH^COHH (CH^)^— Nlu;^ CHjjCH^COHNCCH^)^ Nfi— CH 

^2^5 *2«5 



CH^ Br 
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EXEMPI£ 59 ' 
On prepare la composition tlnctorlale sulvante : 
- Chlorhydrate de V-aminopropylamino-I iadthylaalno-4 



anthraquiaone. 0,3 -g 

3 - Polym&re de forouile K la *. 2j5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycal 10 g 

- Aclde tartrlque q.s.p..' pH 9 

- Eau q.s.p, 100 ' g 

10 40 g du gel ainsi obtenu est appliqu^ pendant 15 minutes 

sur des- cheveux telnts en chdtaln clalr. 



Apr&s rln^agCy shampooing et s&chage, la chevelure pr^sente 
un Joll reflet cendrd. 

EXgmE 60 

15 On prepare la coaqK>sition tinctorial^ sulvante : 



- MSthozy-l |9-hydroxy6thylamlno-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

- Nltro paraph^nyl&nediamine 0,08 g 

- Cartar^tine 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

Mbno^thanolaminq q.a.p.. . pH 9,5 

- Eau q.a.p 100 g 



40 g du gel alnal obtenu eat appllqud facilement aur una 
25 chevelure natural lenient blond £onc6. - 

Au bout de 15 minutes, on rlnce lea cheveux qui, apr&s 
shampooing et s^hage, sont unl£onDi6nent color^s en blond vfinitien* 

EXBlffLE_6l 

On prepare la composition tlnctorlale sulvante : 



30 Polym&re colorant de formula KC-2 1,7 g 

- Folymfere de formuUKA VIII b. . . ^ 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium ..qis.p pH 10 

- Eau q.a.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi r^alls^ est appllqu^ pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyenneaaent d^color^s* 

Apr&a ringage et s^chage, la chevelure se d^mfile trka facile- 

ment et pr^sente un reflet bols de rose partlcull&rement esth^tique. 
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9H 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Polyts&re colorant de formule KC-1. 0^97 g 

- Gafquat 755.... 0,5 g 

5 ' - Flcxan 500 0,5 g 

- Aclde tartrique q.a. p pH 7 

• - Bau q.a.p - , 100 g 

On obtient un trhe beau gel dont on applique 40 g sur una 
chevelure initialefaent teinte en blond. 
10 Au bout de 15 ninutes, on rince la chevelure qui se dfiodle 

tr^s facileiBent et eat color£e en blond nacr6. 

' On prepare la conpoaition tinctoriale suivante : 

- Dichl orbydrate d*ajiinb-l {Bi'-thoxy-a ethyl) asino-4 

benzene 1»S g 

- Paraaainophcnol 0,3 g 

- Resorcinol •••• .......^ 0,2 g 

- Hetaaninophcnol • 0,25g 

- Dichl orhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-! dlaiiino-2,4 
20 • benzene 

- Methoxy-1 nitro-3 hydroxycthylaaino-4 benzene 0,1 g 

- Ji hydroxyethyloxy-l nitro-3 aaino^ benzene 0,5 g 

- Flexan 500 ' K 

- Butylglycol ® ^ 

25 - Thiolactate d»aMonium a 50 S d^acide thlolactique. . .. 0,8 g 

- Hydroquinone • 0,1 g 

- l-phonyl 3-»ethyl 5-pyrazoIone 0,1 g 

- Sel dft sodiuB de I'acide diethylonetriaaine penta- 
acctique ^ ^ 

30 - Aawoniaque 22* Be " 

w Eau q.B-p 1~ « 

Avant eaploi on nelange intineacnt 20 g de ce liquide 
liapide avec la nene qaantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 * • ^ « 

35 - Eau oxygcnee a 200 voluaes ^0 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p pH 4 
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Oa obtlent im beau gel trans lueide qu*on applique sur 
une chevelure inltlaleioent blonde. 

La coloration apparatt progresalveinent et rSgull^rement 
et au bout de 30 ffllnutee> on rlnce et on effectue un shafl^oolng. 

Apr&8 s4chage, lea cbeveux se d^nfilent faclleioent et sont 
colored en chfttaln clalr tr&s natural. 

On prepare la composition tinctorlale cr^me de forntule suivan- 



te : 

10 - Cartar^tine F4 2 g 

- Flexan 500 * 1*6 g 

* Alcool c£tyllque S 

* Sel de sodium de sulfate d'alcool c^tyl st^ryllqua 4 g 

- Alcool c^tyl st^aryllctne oxy^thyl^^ avec 15 moles d'oxy- 

15 .de d'fithyline 3 S 

- Alcool laurlque • • • • 5 g 

. AomoQlaqae & 22"* * • 

- p-toluyl^e diamine • . ; 0,28 g 

- p-aminophenol 0,090 g 

20 - Sulfate de m-dlaminoanlsols « 0,05 g 

- Resorclne , Ot250 g 

- m-aminopbenol . 0,070 g 

t Acide ^thyltoe diamine tStra-acdtique 1 g 

- Bisulfite de sodium d « 1,32 1>2 g 

25 - Ban qsp - ^ 8 



Cette coji^sltion est utilis^e coome cr%ne de coloration. 
On melange 20 g de cette crtee .svee 30 g d'esu oxygdntfe & 20 vo* 
Inmes. On obtlent une crSme que I'on applique sur des cbeveux cbfttains. 
Apr^ 30 & 45 minutes de pause, on rlnce et on s^che. 
On obtlent une nusnce chfttaln clalr cendrd. Les cbeveux sont 
nerveux, fedles coif fer et la tenue de la mlse en plis est bonne. 

BXEMPI£ 65 



On prepare la composition suivante : 



100 



2383660 



- Gafquat 755 0»02 g 

• FolyiD&re carboxyvlnyllque veadu sous la d^no- 

od^tloti CARBOFOL par la 80Cl6t6 GOODRICH 

chemicals;... 8 

- AIcool ^thyliqae q.s.p....w 65 

- Farf uau ....».«.•. ^ 

- Bauq.s.p...... K» 

Cette composition est utilisable conoe eau de toilette 

adouclssante. 

Appliqu6e sur la peau, cette lotloa adouclt la peau tout en 
la parfunant agrdableoeat. 

Oq prepare la compositloa sui^nte : 

- Gafquat 755 • 8 

- Polyn&re carbo^qrvlnyllque vaxKiu sous la d6no^ ' 
mlnatlon CARBOFOL 940 par la socUt^ 60GDRICH 
CHEMICALS ; « 

^ AlcooI fithylique q.s.p 55* 

- Parf ua 0» ^ » 

- Folya^e d*oi^e d'4thyl6ne vendu sous la d6iio- 
niinatton POLYEXHTOBHEGLYCOL 400 par la socUt* 

HOBCHST i 8 

HO 4 CHj - CH^ - 0 ) ^ - H 11-9 

- Allantolne 8 

-Eauq.s^p • 1<» 

Cette cooposition est utills6e coom lotion apr^s rasage. 
X:ette co^sltion apaise la peau aprfes rasage, et la laiase 

douce et parfua£e. 

BXEMPIg 67 
On prepare la co^wsltion suivante : 

- Gafquat 755 • 0,1 g 

- ipolymfcre 28 - 29 - 30 • 0,1 g 

- Alcool ^thyllque q.s.p 60* 

- Parfua ^,5 g 

- Eau q.s.p • 1«) cc 

Cette cospositlon est utilises coame lotion apr^ rasage. 
Appllqo^e sur la peau apr^s rasage, celle lotion adouclt la 

peau. 
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EXEMnE_68 
Oa prepare la compos It Ion sulvaate : 

• Gafquat 755... 0,5 .g 

- Polym&re 28 - 29 - 30 , 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d*alcooL cStyl at6a- 

5 ryllque 2,6 g 

- Alrool cStyllanp • 7,5 g 

- Alcool c6tyl .8t^rylique oxy6thyl£ii£ avec 15' 

moles d'oxyde d'^thyUne 1,5 » 

. Alcool Uurlque 2,5 5 

- Sau q.a.p 100 | 

Oa utilise cette composition comme cr&me traltaate pour 

10 cheveux. 

Oa applique 30 & 50 g de cette cr&me aur des cheveuz proprea, 
humldea et essor^s ea prenaat sola de blen In^r^gner la chevelore. 

On laisss poser 15 minutes et I'on rince. Les cheveux 
laoulIlSfl 86 d^mdlent facllement et ont un toucher doux. . 
15 On fait la mise en plls et l*on s&che. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ila sont brlllanta, 
faclles & colffer et la tanua de la mise en plia eat bonne. • 



20 



25 



30 



On prepare la coo^osltlon sulvante : 

- Cartarfitlne F^..... 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool iaurlqoe 2 g 

- Alcc»>l at^aryllque oxy6thyl6n£ k 2 moles * 
d^oxyde d*£thyl&ne vendu aoua la denomination 

BRU 72 par la soci6t6 ATLAS 15 g 

^ Eau q.a.p.... 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comae cr&oe traltaate pour lea 



cheveux. 



35 



On applique 20 & 40 g de cette cr&me sur les cheveux sales et 
hnnldea.Apr^B Imprfigxxation de la chevelure, on lalsae poser 15 & 30 mlautea, 
puis on e££ectue un ahan^oolng. 

Aprfts mlae en plls et s^chage, le& cheveux sont nerve ux et 
faciles k colffer. La tenue de la mise en plia est amglior^e. 
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EXE1MK_70_ 

On prepare ua shampooing ayant la conpoaition sulvante : 

- polyoi&re anlonlque d^nonm^ 28.-29.30. • • • . . , 0,4 g- 

- Folyn^re catioolque d6noinm£ K 1 «.».0,5 g 

- Agent tenalo actlf non loniqae notfi XA-1 10 g 

Le pH »st ajuBt^ > 8 par I'acide lactique 

.Eauq.a^p ^ 100 8 

Cette coopoaltion eat appllqu£e aur dea cheveux moullUa et aales qui. 

en aont bten iBq»r4gnfia. Apr^s avoir laisa* poser quelques minutes on rinpe. 

On conatate que lea cheveux mouilUa se d^afilei^ facilenent et qu'ila 

ont du voluve. 

Lea cheveux aecs aont nerveux, ont du corpa» non dlectriquea et 
brillanta. 

lis ont uoB bonne tenue au coura du teops aprfes «iae en pita. 
En reo9>U5*nt ie polyv&re catloniqoe auad^fini par le polym&re 
cationlque d^noaft 0NA)CR la r^aine 28,29.30 6tant pr«a<dnce dans une quantity 
de 0,2 g et l*agcnt tcnaio-actif non ionique par 25 g 
d'un agent tenslo-nctif faiblcoiBnt anlonlque vendu sous la denomination 

AKYPO RW 100, le pH 6tant ajuat6 h 7,25 par l*acide chlorhydrlque on obtlent 
dea r^aultata aimilaires k ceux tndlqu^s cl-dessus. - 

II en est- de i^me en tei^lasant dans la coeposition d^finle dans cet 
exei^le les diff^renta polytaferea et aotrea ingr^dienta par ceux oentionn^s 
dana le tableau XIX qui suit. 

On conatate, notamnent, que lea cheveux aeca aont d£pourvua dUlectrlci- 

tfi atatique et qu'lla ont une bonne tenue an coura da te^s. 

Le proc^d* dficrit ci-desaua peut coiqiorter. de fa^on pr^ffirentielle, une 
aeconde application du 8ba«q»ooing aelon 1» invention. Aprfea rin^age, lea cheveux 
mouilUa ae d^malent fac Heme nt et lea cheveux a<ch«a ont du volume, une bonne tenue 
dana le teopa. 
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EXEMPLB 151 

On prfipare un shampooing en mfilangeant, de facon connue en soi. 



les eoapoa^s 



0,6 g 
.0.4 g 

,15 g 

. 100 g 



sulvants : 

Polyafera cationique gref« at r«tlcul« Pfll 1 

Gantrea ES 425 • * 

Sitadn 103 spa si* 1 

Le pH est ajust* & 8,5 avec la aouae 

Ban q.a.p. " 

On applique ce shaB^iooing sur cheveux et on rlnce. 

on constate, co«-i pour le. co-po.itlon- 1 & 43 et 70 a 151. que lea chev.ux 
mouilld. se de«8lent facilement. les cheveux see. sont brilUnts. non «lectrlque. 

et ont uae bonne tenue. 

. EXEMPIg 152 

On prepare im shampooing ayant 1« co-position aulvtote : 

Folyv&re cationique PGR 1 * ^'^ * 

Polyvte'e anioniqoe P3 ' 

Avphottoe 1 • ■ 

T.A-I ; 

pH 8,5 

Eau q.a.p 

Aprfes shaapooing et rlnsage des cheveux on conatate que les cheveux sont non 
61ectriqnes et ont une bonne tenne apr&a a«chage. 

Ft. «»»lacant 1« polynfere 1 auanowDfi dans les compositions des exe^lea 151 
2 SriJrSs pol^T. PGa-2. PGR-3. PGR-A » PGIU17 on obtient de. rdsultat. 
slallaires. 

EffiMFUBS 153 * 158 

On prepare les compositions k rincer ou d£noaiSes "rinse" suivantes. I' eau 6tant 



0,5 S 
5 g 
5 g 

100 g 



Ex.. 


Folyn^e anlonlque 


% 


Polys&re cationiqua 


X 


Tensio 
actlf 


X 


pU 




"153 
154 
155 


Gantrea ES 425 
Gantrea BS 425 
28-29-30 


0,5 
0.2 
0»6 


K»la 
K va 


0,6 
0,5 


XA-l 
TA-l 


0,5 
1 


3 
7 

8,6 


Acide tanxlque 
UCl 

trifithanol- 
aaine 


156 


Gax^rea ES 425 


0,4 


Cartar^tine F.4 


1 






7,5 


HCl 


157 


28-29-30 


0,4 


Merquat 550 


0,4 






9,2 


HCl 


isa 


Veraicol E 5 


0,4 


Ga£quat 755 


0,6 






8,3 


HCl 



En appllquant zo g ob cobcuuc r 

humides et esaords, et en rin««nt apr&a quelque. minute., on constate que les 
cheveux mouilWs se ddmftlent facileoent que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles i coiffer et la tenue & la mise en plis est bonne. 



109 



2383660 



EXEMPLE 159 
On prepare la coaq>oaltion sulvante : 

Palyo&re K.Ia ^ 0^5 ^ 

Versicol K.ll 0,4 g 

5 pH ajuat* k 8,4 avcc I'acide chlorhydrlque 

W : 100 cc 

Cette cocqjoBltloa eat utllis^e cornoB lotion de niae en plla, 

Aprfea impregnation dea cheveux avec cecte lotion on lea enroule sur des rouleaux 
de miaea en plia ayant un dlao&txe de 15 i 30 na puta on a^he lea cheveux par 
10 apport exttfrieur de chaleur. Aprfea enUvement dea rouleaux, on obticnt una niae 
en plla ayant una bonne tenoe dana le tenpa, lea cheveux fitant, par allleura, 
non eiectriquea et aouplea. 

EXEMPUS 160 

On prepare la coopoaltion tinctoriale. auivante, : 

15 Alcool c^tylique , , 15 g 

C^tyl at^aryl aulfate de aodlum. 4 g 

Alcool at^ryliqoe ithoxyU (15 molea oxyde 
d'fithylfene) 3 g 

Alcool laurique ^ 5 g 

20 Polymfere G4...,. 3 g 

Amnoniaque a 22* Bd. ,^ 10 ^i 

Sulfate de afttadlaminoaniaol 0,048 g 

Maorcine ^ 0,420 g 

ofitaaminoph€nol baae , 6,150 g 

25 Nitro paraphfoyUne diaodne 0,085 g 

Paratoluyl^ne diamine 0,004 g 

Acide ethylene diamine t^trac^tique vendu aoua 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau q.a.p , ,\..100 g 

30 On melange 30 g de cette formula avec 45 g d'eau oxygenfie k 20 volunea nontenant 
0, 7 % de Flexan 500. 

On obtient une cr&ma liaae, oonaiatante, agrfiablc k I'application et qui adhtoe 
blen aux cheveux* 

Aprfea 30 mlnutea 4e poae on rince, on fait la miaa en plia et on aftche. 
35 Lea cheveux aont brilUnta, nerveux, ila ont du corpa, du volume. 
Sur cheveux k 100 % de blanca, on obtient un blond. 
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EXEMPI£S 161 & 164 
On prepare lea compositions suivantes destinies ^ etre utiliaSes coane 
shsi^ooiags colorants : 

T&BIJSAU V 



Ex. 


Polym&re anionlque 


t g 


Polyv&re cationique 


Xg 


Tensio 
actif 


tg 


pH 


Acldifiant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-l 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polyoma K» Xb 


0»6 


TA-2 


10 


8,7 


HaOH 


163 


P-COL 


0.5 


Car tar 6 tine F4 


0.5 


TA-l 


10 


9 


liaou 


164 


P-COt 


0,6 


Herquat 550 


0.4 


X&-1 


10 


9 





10 L'eau 6tant rajoutie en quantity suffisante poor 100 g, 

on applique 20 g da chacuna de cea conpositiona sur les cheveux, apr^s 20 an 
da pose, rin^age et a^cfaaga, on constate : 

. pour la coiq>o8itlon 161. appliqu€e aur cbeveux d6color6s, una coloration h 
reflets cendr^ ; 

15 - pour la coa^oaition 162, appliqu^e sur cheveux blood clair, une coloration k 
reflets cendr6 ; 

- pour la coaposition 163, appllqu^e sur cheveux blond clair. une coloration ^ 
reflets cendrd } 

- pour la coi^osition 164, appliquda sur cheveux d^colorfis. une coloration ^ 
20 reflets cendrd, 

EXEMPIg 165 
Crfeae traitante 



On prepare la covpoaitlon suivante : 

Polynfere K.Xa 0,5 g 

25 Polynfere 28.29.30 0,5 g 

Neutralist & pH 8 par la trl6tbanolamlne 

Alcool sttarylique oxy€thyldntf & 2 moles d*oxyde d'6thyl&ne vendu sous la 
denomination BriJ 72 par la soci6td Atlas. 15 g 

Trittbanolamine q.a.p pH 8 

30 Eau q.a.p 100 g 



On applique 20 A 40 g de cette cr&me sur des cbeveux propres^ huoddea et essor£s. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillds se ddmelent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles A coiffer et la tenue de la mise en plla 
eat bonne. 
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EXEMPIg' 166 
Crfepe traitante 
On prepare la conqtositlon suivante : 

Cartaritlne F,8. 1 g 

5 Gantres BS 425 • I 8 

neutralist k pH 5,5 p«r la trl6thanolaailiie 

Brlj 72... 18 g 

Aeide tartrique p.s.p pH 3 

Eau q.s.p 1.. « ..100 g 

10 On applique 20 & 40 g de cette cr^ae aur 'des cheveux propre, humld^t et esaorta. 

On laisae poser 5 minutes et on rlnce. 

Les cheveox oouillts se dtodlent facileiaent. 

Les cheveuz sees sont nerveux^ facllea h coifferj et la tenoe de la mise en plls 
est bonne. 

X5 EXEMPIE 167 

lait 

On prepare la co^oaitlon suivante : . 

PolyiD^re K. la 1>5 g 

Gantres £S 425 0,5 g 

20 neutralist h pH 5,5 par la trilsopropanolamine 

T.A.-l - 0,5 g 

ACSPO ^ g 

Honotthanolamide de eoprah 1 g 

Aclde tartirlqu« q.8«p pH 3 

25 Eau q.a.p 100 g 

On applique 20 A 40 g de ce lait sur dea cheveox propres, hinildes et assorts. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cbeveux mouillds se ddndlent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, facile s A coiffer, et la tenue de la vise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIg 168 
On prdpare 1* couposition suivante : 

Cartardtine F-4 • 0,5 g 

Versicol B.5... 0,2 g 

35 Acide atdarique 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

TridthanoUffllne ; 4,5 g 

Glyctrine pure 5 g 

parfum 
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pH 8,5 

Eattq.«.p...... ^« 

C«tta coi^«ltt<m utillsde cow tiousse h ra.er eat iatrodulte dana un 
diapoattlf d'afiroaol coatenant 10 X an voltwe da ladlte co^oaitlon at 90 X an 
5 yoliM d*un gas propulaeur qui eat un ■filange da Fr<on F 114 et Frdon 12 dana lea 

propofttiona. de . 60/40. 

EXKMPIJB 169 . 

On prdpare la coi^oatticm aulvante : 

Merqoat 550,. * 

lO Hydagen V • 0,2 g 

Acida at^ariqoe - • • ^ ^ 

Acldaa graa da coco... ^,8 g 

Tridtbanola«ina A.5 g 

Glyctelna pure , ' 5 g 

15Parfu« 

pH 8,5 

Eauqap.. ' « 

Catte coi^oaltlon conatltua una aouaae h raaar. 

La cot^oaltlon alnai prdparda eat Introduite dana uu diapoaitlf adroaol dana daa 
20 proportlona da 10 X en volui- pour la co»apoaltlon et de 90 X du gas propulaauc 
identlque h celul de I'eacea^le 168. 

On conatate aprfea rln^ag^* et raaage qua U peau a un toucher aoople et liaaa. 
Lea exa«plea qul auivent aont deatintfa A illuatrer I'una dea varlantaa de 
l»liwentlon conaiatant A former I'aaaoclatlon d'un polyitoe catlonique avec un 
25 p4Lr*^^ anlonlqua aur lea cheveuz. 

EXEMPUS 170 
On prdpare lea deux coapoaltiona anlvantea : 
Conpoaitlon : 

Polyp&re xa Xb ^ « 

30 pH ajuatd A 5 avec HCl 

Eauqap.... ^-.v 1«> « 

Cetta co^oaltlon peut contanlr un colorant deatlnd A colorer 1* aolutlon. 
Coapoaltion ^2 ' 

Gantres ES 425 neutraliad....^ - 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 CIA) <th»r aulfate de aodlu* 
oxyfithyUni k 2,2 oolea d'oxy«e a'athyUna 
pH eat ajuat* k 7,5 avec de U aoude 
Ban qap « 

Cette coi^oaltion peut contenlr un parf uoi et dea coloranta deatlnda A colorer 
4()la conpoaitlon. 
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On applique la premise composition qui constitue un pr^-shampooii^ aur lea 
chevaux, apr^a quelquea minutea d* application on rlnce k l*eau et on effectue 
un ahaopooing avec la coa^osition S^. Apr^ rln$age et s^chage, lea cheveux ont 
un aspect souple^ sont non ^lectriques et ont une bonne tenue dana le teapa. 
5 EXEMPIE 171 

On procMe coone indiquS dans I'exeaple 170 en Utillaan.t; toutefbiaj coopoaitiooa 

S. et auivantea : 

12 

Coapoaition : 

Polysome IV b 0»5 g 

10 Kau qap 100 g 

Conyoaition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate. dea rfiaultata simllalrea & ceux Indiqu^a dans l'exe«q>le 170. 

EXEMPIES 172 ^ 177 

Le tableau 71 aubmt eat destiDt & Uluatrer d'autrea compoaitiona utillaablea 
dans un proc^d^ en deux tempa. On prepare a^par^nent lea parties dea conpoaitions 
20 suivantes figurant dana le tableau n* VI. 

On applique 20 g da la partie I. On laiase poaer quelquea nlnutes. Sans rin^age, 
on applique 20 g de la partie II. 

On oalaxe bien pour assurer l*homog^n6it6 du n^lange. On rince. Lea cheveux 
mouill^a se d^neient £acileiosnt. Lea cheveux aeca sont nerve ux, faciles h coiffar 
25 et la tenue da la miae en plia eat bonne. 

BXEMPIES 178 k 184 ^ 
On prepare lea parties des compositions auivantea figurant dans le tableau 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exeiq>les 178 it 184. On laisss 
poser quelques minutes* Sana rin^ge, on applique 20 g de la partie II correa- 
30 pondant aux examples 179 k 185 du tableau n** VII. 

On oalaxe bien pour assurer l'homog6n£it^ du melange. On rince. Les cheveux 
mouill6s se d^aS lent feci lament. Lea cheveux sees sont nerveux, faciles k coiffer 
et la tenue de la nise en plla eat bonne. 
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EXEMPIX 185 

De la neoe fa^on que pour lea exemples 172 & 184, em prepare lea coopositlona 



sulvantes : 
Coi^osition : 

5 . G 14 • ^ 8 

Mono^thanolaalne qsp pH 6,3 

Eau qsp*.....*- ^ 8 

Cottposltlon : 

R^slne TV 242 neutralls^e 

10 ^ 100 a ^ 8 

pH ajuat^ h 6,4 par la aoude 
Eau qsp • 8 



En appliquant aucceoalvettent ces deux coapoaltions sur les cheveux, on observe 
aes r^aultata alBilalrea i ceux oientionn^s pour les. exeaq>lea 172 184. 

EXEMPtE 186 

On procWe de la oene fa^on qua celle indiqufie dans I'exenple 185 en utlllaant 
auccesaivewent et dans l^ordre le« compositions suivantes : 



Cosqioaition : 

Reten 220 i 1*25 g 

20 pH 7 

Eau qsp..... 100 g 

Coopositloa : 

Reten 421 L 8 

pH 3 

25 Bau qsp 100 g 

On observe cowae pr6c6de«i»at una amelioration da la tenue des chcvcux at une 



facility de pelgnage. 

E3CEMP1B8 187 ii 193 
Les exeiq>le8 sulvanta aont destines k illustrer des sbaopoolnga 
30 conalBtatit 2l appllquar success Ivenent et dans I'ordre les parties I et il 
figurant dans le tableau qui suit. 

On lB»rfeflne tout d'abord lea cheveux »oulll6s avec la partie I puis apr&a 

o rlnce puis . - . 

quelquas minutes de po8C,/on appllqufl la partie II. en ittq»r<gnant bien lea 

cheveux. Aprfca quelques minutea da pose, on rlnce et on sfeche les chaveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux MouilUs et trait^a aont faciles k dinftler et lea cheveux sees 
sent nerveux,^ non dlectriques et ont une bonne tenue dans le tet^s. 
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BXEMPIg 194 
On prepare les coapositioas suivaates : 
Conposltlon : 

Copolytt&re acide adlplque / dloigthylaalnohydroxypropyl / dl^thyl^netrlaaine 

5 venda sous la d^aoalnatloa Cartarftine F,4 par la socitft^ Sandos 0»8 g 

Terpolyvtee d' acetate de vlnyle / acide crotoaique / vinyl*, n^cdecanoate 
venda sous la dtooaiDatioa R^sine 28.29»30 par la 8oci6td 

Haclonal Starch 0,8 g 

(pQ 8 avec la tri^thanolaaine) 
10 X&-1 10,0 g 



Mono^tbanolamine qsp pH 9,5 

Eao qsp .......r 100 ml 

Le pH de la co^KMltioa eat choisi pour eo^echer la precipitation dea 
detnc polyatoeB. 
15 Coi^oaltioa 3^ " t 

Acide tartrique qsp. • 

Ben qsp • 1«> ^ 

On applique sur cheveax buus et fina, proprea et humides, 20 «1 de la 
covpositicm S^. 

20 Apr^a quelqaes minutes de pose on applique la composition S^. L'application 

se fait en oilazant lea cheveux pour blen ofilanger les deux parties. On obtient 
ainsi on pH de 7, auqoel les deux polym^es en presence pr^cipltent aur les 
cheveux* 

On laiase poser 10 minutes et I'on rince h I'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on s&che les cheveux. 

Les cheveux sdeh^a sent durcis. lis sont nerveux, brillants et ont da corps et 
du volume. 

BXEMPIg 195 

On proc^de de la ■i&ma fa^on qu'lndiqud dans I'exe^le 194 en reu^legant, 
30 toutefois, la Cartar^tine F. 4 par le polym&re K. la. 
' On obtient lea names r^sultata. 



ii9 2383650 

EXEMPIE 196 
On prepare les compositions' auivantes : 
Cotq>osition : 

Cartar^tine F. 8.. 3 g 

5 Gantres ES 425 1 g 

neutralis^e & pH 5,5 par la tri^thanolamine 

Acide tartrique qsp \ pH 3 

T.A-1 1 g 

Eau q»P 100 g 

10 Coopositipn 3^^ : 

Hono^thanolaaiine ^ 5 % 22 g 

pH 10,8 

Esu qsp 100 g 



On obtient les mBmea r^sultats qu'avec les conpositlons 3^ et 3^ de I'ezemple 
15 194. 

KXEMPIg 197 

On prepare les compositions deatln^es 2t la peraanente saivantes; 



Cooqiosition S^^^ : 

Liquide rfiducteur : 
20 - Acide thloglycolliqoe 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque & 22" B4. . 4 g 

- TriStbanolamine 3,5 g 

- Cartar^tlne P. 8 1 g 

25 • Parfum. 

- Colorant 

- £au qsp 100 g 

Conposition : 

Liquide fixateur : 

30 - Brooate de potassium 9,5 g 

* Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique , pH 6,5. 

- parfum 

- Colorant " 

35 - Eau qsp 100 g 



Sur cheveux senslbilis^s, le liquide r^ducteur s'applique tr&s facilement et 
p^n&tre profond^ment dans les cheveux. 

Apr&s rin^age et application du liquide fixateur, on observe une frisure trfes 



no 



2383660 



forte et trfes r€gall&re. 

Apr^» afechage, U tenue de U coiffure est partlculiferenent bonne. 

EXKMPIgS 198 k ^QQ 
On prepare lea co^oaltlona suivantea : 
5 Ex, 198 Ex. 199 $qq 

Cartar^tlne 7.8..... g , 6 g 1,5 g 

GantreaES 425 0*5 g 3 g 0,5 g 

ncatralia^e & pH 7,5 par la trilao- 
propanolanine 

10 TA-l , 0»5 8 3 g - 

Acide tartrlque qap.. pfl3 pH3..... pH3 

Kau qap 8 8 

On lyophillse lee cot^oaitlona. 

EXEMPIg 201 

15 On proc^e de nfi«a pour, la coiq>08ltion suivante : 

Cartar^tlne F. 8 1.5 8 

28.29.30 .0*5 g 

neutralist i pH 8 par la trlfithanolamine 

Soude qsp pH 9,9 

20 W 

On lyophillse la cosposition* 

Att Mtient de I'eB^lol on introdult 0,5 g de lyophilisats de I'exeaple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d»eau, et on applique aur cheveux. Les cheveux atnal traitfi^ apr^a 
B^chage aont nerveux et ont une bonne tenue. dana le teii^a. \ 
25 On mtroduit 0,U g de lyophlliaat de I'exenqile ^99 dana 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. ,0n constate des rfisultata similaires. 
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EXEMPUES 202 a 206 

Les exemplea suivants sont destines a illustrer une variaate de 1' invention 
consistant k former, tout d'abord, un complexe avec le polymfere anionique et le 
pdlym&re catlonique et h I'appliquer ensulte sur les cheveux au ooyen d'on agent 
5 permettant le transfert et la fixation. 

EXEMPLB 202 
On prepare la cotoposition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymfere G-2 

avec le polyio&re vendu sous la d^nonioation Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochion>etriqueB, est oSlang^ avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la dfinominatlon AKYPO RLM 100. Le pH est ajust^ h 8 avec 
de la soude, et de l^eau est ajout^e pour conq>l^ter la cos^osition & 100 g. On 
introduit ^galement du par f urn et des colorants pour color er la composition. 
La coi^osition ainsi pr^parfie est appliqu£e sur les cheveux qui en sont io^r^gn^s. 
15 Aprfes rin^age et sfichage, les cheveux prfisentent une bonne tenue dans le tetnpa. 
On obtient des r€sultats similaites en appliquant des compositions suivantea : 



TASmu IX 



Ex, 


Comple 




%g 


Tenaio actif 


% 


pH 


Acide ou 


Polymfere 
anioniq^ue 


Polym&re 
cationique 






base 


203 


28-29-30 


G - 4 . 


0,9 


Akypo KLM 100 


10 


8,2 


NaOU 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carbosg 
mfithyl 
cellulose 


€-12 


1 


AST 12 lA 


12 


3 


HCl 


205 


Flexan 500 


0-4 


I 


AST 12X4 


25 


7,5 


RaOH 


206 


Flexaa 130 


G-4 


1>5 


AST 1214 


15 


7.8 


HaOH 
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. EXEMPI£S 207 k 209 
On obtient une oi,se ea plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poodr age quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliquSes 
sur des cbeveux buaides et essor^s, sulvant les procfidSs babituels. 



5 


Ex. 


Polynfere 
anionlque 


X 8 


Polymfere 
catlonique 


X 8 


Solvant 


alcool 


pH 




207 


Gantres ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
^thyllque 


10' 


8.3 




208 


fi 


I 


Kla 


1 


H 


70° 


9.2 


10 


209 


• n 


I 


Car tard tine 
F8 


1 


tt 


W 


8.9 



L*eau.£tant rajout^e en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPIgS 2X0 h 212 
On prepare les coapositions Illu8tr6es dans le tableau XI sulvant : 



15 



Ex. 


Polym^e 
anloniaue 


% 8 


Polymer e 
catlonique 


Xg 


XenalD 
actlf 


Xg 


Solvant 


pH 


210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartar^tlne 
F8 


1 






Alcool &tiv^ 


8,9 


211 


28-29-30 


0.5 


Cartar6tine 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool fitby- 
lique 50* 


9,5 


212 


P3 


0^5 


Cartar^tlne 
F4 


0,5 






Alcool ithy- 
lique 50* 


9.5 



On appliqua chacune de ces coaposltlons sur les ongles et on constate, aprfes 
s^cbage, aa bout de quelquea minutes, un durclssewent de ceox-ci. 
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EXEMPI3S 213 & 217 
Lea shampooings ayant les compositions suivantea ont €t4 pr^par^s. 



5 



15 



Ex. 


Polymfere 




T6I18iO 

actlf 


^8 


pH 


alcalinisant au 
acldifiant 






Ca t ionia ue 


^ 8 
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ft 
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8,8 


HCl 










DMT /MCA 
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K. la 
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Steinapon 
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8,5 


HCl 
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DehytonAB30 








215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphot&ce 1 


10 


8- 


HCl 


216 


Gantrez ES 


0,2 


KAXb 


0,3 


D6rlphat 






HCl 


425 






160 


10 


7,5 


217 


Gantres ES. 


0,4 


K&Xb 


0,6 


Acomox DM ' 


5 




HCl 


425 






14 




8,5 












TA-1 


5 







On Impr^gBB les cheveux respectivement avec ces dlff^rents shan^oolngs apr&s 
avoir lalss6 poser quelques minutes on rlnce. 

On constate que les cheveux mouillfis se dfimfilent facilement, ont un beau lustre et 
ne sgnt pas poisseux. 
20 Lea cheveux sfich^s sont brlllflnts, non ^lectriques ct ont une bonne tenue au 
coura da temps. 
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REVKWDICATIOWS 

I. Co^oaltioa de tralteoent des natives kSratlnlqueSi caract^ria^e par la 
fait qu'elle conCient au molns un polym&re* aaionlque et au ooias un polyo&re 
caclonlqua, en milieu aolvant* 
5 2« CoBpoaltlon aelon la revendicatloa I» caract^rla^e par le fait qu*elle 
contleaty & titre de polyn&re anlonlque^ un polyn&re covportant dea motlfa tul- 
£oniquea» carboxyllquet ou phosphor Iqaea, et ayant ua poida •oUculaire compria 
entre 500 et 5 nllllona. 

3. Cospoaitlon aelon la revendlcatlon 1, caract^ria^e par le fait qu'elle 
10 contteat, a tltre de polyoSxe cationlque, un polyafere covportant dea'motlfa 

avdne priiAire, aecoiidairey tertlalre, quaternaire, ayant un poida nol^culaire 
co^ria entre 500 et 2 milliona. 

4. Coapoaition aelon l*une quelconque des revendicationa 1 & 3» caract€ria€e 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tenaio*actlf anlonlque, cationi- 

15 que, non ionique on a^hot&re on leur D^lange. 

5. Coapoaition aelon I'une quelconque des revendicationa 1 & 3, caract^ris^ 
par le fait qu'elle contient un agent tenaio-actif non ionique, faiblenent 
anloniqoe, aiqphot^re ou leur nSlange. 

6. Coiqioaition aelon la revendication 1, caract^ria^e par le fait que le 
20 ailieu aolvant est coastitu6 par un ailieu aqueux. 

7. Coapoaition aelon I'une quelconque des revendicationa 1 & 6, caract^ria^a 
par le fait que le aolvant est choisi parai lea nonoalcoolaj lea polyalcools, 
les ^thera de glycol, lea esters de glycol et d'acidea gras« la chlortire de 
•fttbyUna utiliads seuls ou en a£lange. 

25 8. Coapoaition selon l*une quelconque des revendicationa 1^7, caract^ris^e 
par le fait que le polyn^ra cationique est choiai paral : 

1) lea d^riv^a quaternairea d'^ther . de celluloae ; 

2) les cyclc^olyn^ea solubles dana I'ean choisia parai lea hoao ou copolya^res 
de foraule : 




dana laquelle R" d^aigne hydrogfene ou ofithyle, R et R* d^atgnent Ind^pendaaaent 

l*un de I'autre, un groupeocnt alcoyle ayant 1 & 22 atoaes de carbone, un groupe- 

aent hydroxyalcoyle, un groupeaent amidoalcoyle et oii R et R' peuvent dgaigner, 

conjointeaent avcc I'atone d 'azote auquel ils sont rattach^a un groupeaent h^t^ro- 

40 cyclique tel que plp^ridinyle ou aorpbollnyle associ^ h un anion cosa^tiquenent 
acceptable ; 
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3) lea hono ou copolyo^res catloniques d^rlv^a d*acide acryllque ou ofithacryllte 
de notlfs : 



-CHi — C' , CH^ C ou — rCH,; C- 

2 I ' 2 I 2 



I I 
A A 



I T 

0 NH 

1 

dans lequel eat H ou CH^. 

10 A est un groupe ^Icoyl linfiaire ou ramif i£ de I & 6 atotoes de carbone ou ua 
groupe hydroxyalcoyl de 1 & 4 atotnes de carbone * 

^2* ^3' ^4 ^^^^^^4^^*^*^ dif £6rents acxit ua groupe alcoyl, ayant 1 k 18 atooiea de 
carbone ou benzyl. 

I^,B^d£8|gneU ou vlccyl ayant 1^6 atooes de carbone , x d^signe halog&ne, m^tho- 
15 ^ sulfate. 

4) Lea polya&res catloniques. cholals parioi les polym&res de £ormule*A-Z-A-Z- dans 
laquelle A dfislgne un radical coisportant deux fonctlona aiolne et de pr6££rence 

et Z dfisigne le symbole B ou B' identlquea ou djlff^rents dfislgnant un 

radical allcyl&ne iaon substituf ou subs tit u£ par des groupenents hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxyg^ne^ d*asote, de soufre, 1 & 3 cycles 
aronatiques et/ou hfit^rocycllques ; les polym&res de formula -A*Z^-A-Z^- dans 
laquelle A a la meme signification que ci-dessus et Z^ d^signe le eymbole B^ ou 
B'l et signifie au mo ins una fols B*^, B^ £tant un radical allgrl^ne ou bydroxy- 
alkyl^ne> B* ^ 6tant un radical alkyl^ne non substitufi ou stibstltu^ par un ou 
25 plusieurs radios ux hydroxyle et interrompu par un ou plusieurs atomes d'asote 

aubstitu^ par une chatne alkyle ^ventuellement interrompue par un atone d'oxyg^ne 
et cofl^ortant une ou plusieurs fonctions hydroo^le. et/ou carboxyle ; des polya^es 
da fon&ule -A*-Z'-A^-Z*- dans laquelle A' d^signe un ofilange de radicaux : 




30 - N"^ N- 

1^ " 

coo" 

et Z* a les significations indiqu^es pour B^ , B , B' ou B*|^ les sels d'aanoniua 

quaternaire et les produits d'oxydation des polym&res -A-Z-A-Z- et -A-Zj^-A-Z-« 
35 5) Les i^olya&res quaternaires : 

I - & base de notifa r^currents de formule : 
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5 - mvc Rj^» R^* ^ ^4* ou dlfflrents repritentent det radlcaux allphatiqiMs, 

Alicycllques oo arylAllpbatiqueB coatenaoc au ■aximim 20 Atooes de carbotM oo 
det radlcaax hydroxyallpbatlques Inf^rieurs, 

ou blen Rj^ et et R^ et R^, ensemble ou s^pardneat conatituent avec lea ato««a 

d*azote auxquela ila sont attach6a, des hdtdrocyclea contenant £ventuelle«ent utt 
10 feeond bdt^roatooie autre que fasote, 

oa bien K^, R^, R^ et R^ reprdsenteut un groupetaent 



- CH^ - CH. 



15 R*. ddalgnaot bydrogtee oa alcoyle 'infdrleur 



20 



et R'^ ddslgnant - CH 

0 

n 

- C - R' 



0 
n 



5 • 



- C - OR' 



J? /»'6 



- C - O - R'^ - D 



oo blen -C-NH-R'^-D 
25 R'^ ddaignaat alcoyle Infdrleur 

R* ddsignant bydrogine ou alcoyle Infdrleur 
R'^ ddalgnant alcoyl&ne 

D ddsignaat un groupeaent aiflaonius quaternalre, 
- A et B peavent reprdsenter des groupementa polytafitbyldniqaea conteaant de 2 
30 A 20 atones de car bone pouvant atre llofialres ou rasslf ids, sa turds ou Inaatorda 
et pouvant contenlr» intercalds daoa la cbalne prlactpale on ou pluaieurs cycles 
aroaatiques 

ou un ou plualeura groupenents 



Y - CB 
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avec Y d^signant 0, S, SO, SO 



10 



-.S . S ^ 



- CH - 
I 

OH 



0 

I 



ou 



NH - . C - NH", 



0 

. C - 0 - 



avec R* d^slgnant hydrogfene ou alcoyle laffirieur 

R'^ d^slgnant alcoyle inWrleur 
ou biea A et et R^ forment avec les deux a tomes d'azote auxque ls U s »ont 
attaches, au cycle plperazino, B peut 6e^^e»s»^ ddaicner - Cn^- 

X3 - X®e»t un anion d£rlv6 d'un aclde mineral ou organlque, 

ou 

XI - 2t baae de i&otifs recurrent s de forrauLe : 



20 



— ^ — iV-if^^n CO - B - OC (CH,), 



25 



30 



dans laquelle : 

A d^algne ua radical alcoylfenc ou hydroxyalcoyUne llnfiaire ou ramifld. aaturd 

ou Insaturd ; 
B d^signe : 

(a) un rcate de glycol de foxmule 0 - Z - 0 

ou Z d^signe un radical hydrocarbonfi lin^alre ou ramifi^ 
ou un groupemcnt rSpondant aux fonmiles 



- ^"CH^-CHj-OjF; CH^-CU^- ou -O 



oii X et y dfiaignent ua nombre entler de 1 & 4 repr^sentant un 
degrfi de polymerisation d6fini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 ^ 4 repr^sentant un degr^ de polymerisation moyen ; 
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(b) un rests da dlanine bts-tccondaire tel qu'ua d^rtvfi de !• 
plpdrazine de fonmile : 



(c) un restft de diamine btt-pri»alra da foxmla s 

- !IH - Y - NH - I 
o& t d^fltgna un radical hydrocarbond llndalra ou raHlfl4 
ou la radical bivalent - CH^-CH^-S-S-CHj-CHj- ; 

(d) un groupenent urfiyUne de forntule - NH - CO - Ntt - 
R ddslgne un radical alcoyle ayant de* 1 ^ 4 atooea de carbone ; 

4 ddalgne un radical hydrocarbon^ ItnSalre ou ranlfl^ coiapartant de I i 12 
atooea de carbone. lea radlcaux peuvent ^galement d^lgnar dea grocpenant. 
•dthyl^ relics entre eux et formant avec A Aorsque A ddsigne un radical d thy 16 
'et UrdeJi' atoiaea d'arote, un rVdical bivalent dfirivd de la plpdraxloe rdpon- 
dant ^ la fonmsle : 



- N 



X* ddalgne un - halogfinura et, en partlculier» broanire on chlorura, 

n ddalgne le nombre I ou un nanbre entler da 3 & 10. 
6) Laa copolyii^ea d^rivda de K-vinylpyrrolidone da forousle : 



Ok 

— CH 



dana la<iuello n est ccmpris eritre 20 et 99 tBole%, m cat comprls entre I et 80 
Bole t, p reprfisente 0 A 50 »ole % , n + m + p » 100, y ddaigna 0 ou 1, 
reprdaenta H ou CH^ ; 

ddatgne - CH^ - CHOH - CH^ - ou C^^2x °^ ^^'^^ entire 2 et 18 ; 

ddslgne CH3 , C^Hj , ~ ' ^4 ™3* ^2^5 » ' ' 

X ddaigne Cl. Br, I , 1/2 SO^ , HSO^ , CH3S0^, M eat un motif nuaaafere rdaul- 
tant de I'hdtdropolyadriaation J 
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7) t6s polyaminoamides ^ventuelXetnent r^Clcul^s, 

8) Lea polyalkyUne amines gventuelleoentalcoxyldeB oa alcoyl^es. 

9) Lea polyraferes contenant dans leur chatae des motifs vinylpyrlcihe ou vlnyl- 
pyridiniutt. 

5 10) Les rvalues ur^e formaldehyde. 

11) Lea condenaata de polyamlne et d'^plchlorhydrlne. 

12) Lea homo ou copolym^rea de vlnylbenzylamaonlun. 

13) Lea polyureyl^neB qua tenia Ires. 

14} Lea polym^rea coloraata const Itu^s par un melange de polym&re cationique 
10 hydrosoluble comportaat des groupementa amines secondaires, tertlaires ou 

amonlum quaternalrea, qui, ou bien font partie de, ou bien aervent 2t I'accro- 
chage direct ou indirect de compost a porteura de groupementa chronophore ou 
chromog^ne aryllque ou arylaliphatique, fitant entendu que al la cbalne princl- 
pale conqiorte des groupeoeents amine faisant partie desdlta compoafis porteura 
15 8U8no«mfi8> elle comporte n^cessalrement en outre au molna 10 Z dea groupea 
amlnea allphatlquea par rapport au nombre total des groupementa amine de la 
chatne. 

9* Con^oaltion selon la revendlcatlon 8, caract^rla^e par le fait. que le 
polyamlno amide r^tlcul^ eat choisl parmi : 
20 a) Lea polyamlno amides r^tlcul^ai alkyl^a ou non» obtenua par reticulation d*un 
polyamlno amide prepare par polycondensatlon d'un compost acide aur une poly- 
amlne » avec un agent r^tlculant cholal parmi les eplhalohydrineai lea dlepoxydea* 
lea dlanhydridea, les anhydrides non satur^a, les derives bia-inaaturea dans una 
proportion comprise entre 0«025 et 0»35 mole par groupement amine du polyamlno 
25 amide. 

b) Lea polyamlno amides reticules aolublea dans I'eau obtenua par reticulation 
d*an polyamlno amide soadeflnl avec un agent reticulant choisl parmi 

X - lea biahalohydrlnea, lea bla asetidlnlum, les bis haloacyles diamines, 

lea bis halogenures d'alcoyle. 

30 XX - Les ollgom&res obtenua par reaction d*un compose du groupe X ou dea epl- 

halohydrinesj des diepozydea^ des derives bis Inaatures, avec un coo^ose 

bifonctionnel react if vis-^-vls de ces composes. 

IXI - Le produit de quaternlaatlon d*un compose du groupe X . 
«t dea ollgom&res du groupe II 

35 comportant des groupement s amines tertlaires alcoylablea avec an agent 

alcoylant dans une proportion de 0^025 & 0»35 moles par groupement aodne 
polyamlno-amlde . 

c) Les derives de polyamlno amides solubles dans I'eau resultant de la condensation 
de polyalcoyl^ne polyamicesavec des acides polycarboxyllques suivle d*une 

40 alcoylation par des agents bifonctlonnels de for mule : 
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A - CI 



— N 



CIL-A (»fl) Q 



J X 



oft X dfisigne un noafcre entler coopris entre 0 et 7 
A d^Blgne un groupeaent - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

oh R^ 

d^signant halog&ne 

R et R d^signent un groupenient alcoyle ou hydroxyalcoyle inffirieuiiQ d^aigne 
^log&ne, sulfate, ofithosulfate 
B repr^sente un radical alcoyl&ne, un radical 

- CH^ - CH - CHj - . -(CH^)^ . KH . CO - NH - (CH^)^ - 
OH 

y est un nombre entler variant entre 1 et 4. 

d) Les polyoiferes obtenus par reaction d^une poIyalkyUne polyanine comportant 
deux groupenents a«lne prinalre et au ooins un groupeoient amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique cholsl parmi l^acide diglycollque, et dea acides di- 
carboxyliques aliphatlquea satur^s ayant 3^8 atomes de carbone, le rapport 
nolaire entre U polyalkyUne polyaaine et I'acide dicarboxyliqua fitant coopris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; !« polyamide en resultant 6tant anient & r6agir avec 
I'^plchlorhydrine dans un rapport aolaire d'6pichlorhydrine par rapport au 
groupenent amix«e secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1- 
10 Coaposltlon selon I'une quelcooque des r eye nd lea t ions 1 i *i, caract^ris^e 

par le fait que le polywfera anionique est choisi parol les polymferes coaportant : 

a) au ooins un ootif sulfonique du groupe constitufi par les aels d»acide polys- 
tyrene sulfonlque, les sels de o6taux alcallns ou alcallno terreux d 'acides 
sulfoniques d^rlv£s de la llgnlae« 

b) au ooins nn ootif aclde crotonlque, 

c) au ooins un ootif acide acrylique ou ofithacrylique, 

d) au ooins un ootif 6thyl6ne a-p-dicarboxylique ou 

e) au ooins un ootif choisi parol les ootifs acide allyloxyacfitlque, ofithallyl- 
oxyacfitique, allyl oxy-3 proplonique, allylthioac^tique, allylaainoacfitique, 
vinylac^tlquc, vinyloxyac^tlque, crotyloxyacfittque, butenolque-3 , pentenoique-£^ 
und^cenolque-lO, allyloalonique, oaUaoique, itaconaoique, N-taono ou di- 
bydroxy alcoyl oaUanique ou Itaconaoique. 

11. Composition selon la revendication 10, caractfirisfie par le fait que les 

d^riv^s d'acide crotoaique sont cholsls parni : 

a) les polyoferes greffSs d* eaters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou o6tha- 
crylique, seuls ou en ofilange, copolyofiris^s avec I'acide cffltonlque^greff^s sur des 
polyalcoyl&neglycols dont les groupes Oi": terolnaux sont, ^ventuelletnent, feth^rifi^s 
ou est^rif l^s, ou sur des oxydes de polyalcoylfeneglycols azotes ; 

b) les polyn&res grefffis et r^tlculfis resultant de la copolyo^risatidn d'un nono- 
B^re non ionique, decide crotonique, de pofy^thyl^neglycol et d'un r^ticulant ; 

c) les terpolyo^res d^rivant : 

d'acide crotonique ; d'ac^tate de vinyle ; d'un ^ther allylique ou m^thallylique 
de foroule : 
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- C - ^ - 0 - CH^ - C - CHj (11) 

CH^. OR' 

dans lAquelle : - 
5 R* repr^sente an atone d'hydrog&ne ou un radical - CH^ ; 

R^ repr^sente une chalne hydrocarbon^e aatur^e lin^alre ou ranifl^e ayaat de 1 
6 atoiDes de carbone ; 

R^ reprfisente aoit le radical • CH^ soit le radical - HC «^T^^2 

d) lea t^tra et pentapolym^res resultant de la copolyca^rlaatlon : ' 
10 . • d'acide crotonique ; 

. d' acetate de vlnyle oa de propionate de vlnyle ; 

. d'un ester allyllque ou ndthallyllque de formula 11 ; 

• d*un nonom&re cholsl parol : 

un 6ther vlnyllqua de fomule : 
15 CH^ = CH - 0 - R^ (12) 

oft R^ d^slgne un radical alkyle 
* un ester vinyl Ique h chalne graase de formula : 
a - C - 0 - CH « CIL (13) 

20 oiX R eat un radical alkyle lln^alre ayant de 7 & 11 atones de 

A 

carbone. 

- un ester allyllque ou mfttballyllque de formnle : 
R C - 0 - CH^ - C » CH (W) 
0 R' 

25 o^l R* est ua atoi&e d'bydrog&pa ou un radical mftthyle et R^ est 

un radical allcyle. 

e) les terpolym&res d'acfitate de vlnyle, «clde crotonique et d' eater 

vlnyllque d' un aclde monocarboxyllque allphatlque aatur^ raml£16 en 
position a, ayant au nolns 5 atones de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Conpoaltlon selon la revendlcatlon 10, caract^rls^e par le fait que le 
polya^tt & motif d*aclde crotonique est cholsl parml 
a) les copolym^ea obtenus par copolymgrlaatlon 

• d'eatera d'alcools Insatur^a et d'acldes satur^a h, courte chalne, d'esters 
35 d'alcools satur^s courte chalne et d'acldes Inaatur^s ; 
.d' aclde crotonique ; 

•d'esters d'acldes & longue chalne et d*alcool Inaatur^, lea esters d'acldea 
Insatur^s et d*un alcool satur€ ou Insatur^ coc^ortant 8 & 18 atooea de car- 
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bone ou d'un alcool de lanollne, les fithera alcoylvinyliques, alcoyi 
allyllque, alcoyl-mfithaHylique, alcoyl-crotylique et les a-oUfine». 
b) to.polymfere»d''acide crotonlque et leuis copolymferesavec un oononire non satur^j 
mono^thyl^nlque. . . 
5 c) Les copolymferea acfitate de vinyle/acide crotonlque avec des eitera acryliquea 
ott wSthacryliquea ou un ^ther alcoyi vinylique, 
d) Les copolya&rea acfitatc de vinyle/aclde crotonlque et d'un monoa^e cholsls 
parml les eaters vinylique, allylique et ofithallylique & longue cbalne car- 
bon6e. 

10 13. CoDq>bsltlon.8elon la revendlcatlon 10, caractfirlsfie par le fait que les 
polymferes^ aclde acryllque ou mfithacryllque sont cholsls parwi : 

a) Les polym&res grefffis d'esteis vinylique^/d'es tea d "aclde acryllque ou tafitha- 
cryllque seuls ou en a&Ung^ copolyw^ria^s avec I'aclde acryllque ou mfithacryli- 
que^ greff^s sur des pdyalcoylfene glycols fiventuellcnent £th6ri£168 ou est&rlf 16s 

l5 ou sur des ozydes de polyalcoylfeneglycols asotfia. 

b) Les polywferes griefffis et rfitlculfis resultant de la copolyafirlsatlon d'un 
nonon&re non ionlque, d 'aclde acryllque ou nSthacrylique, de poly^thylfeneglycol et 
d'un r6tlculant. 

c) Lea ter-t£tra ou penta polyv&res sup^rleurs : 
2*0 - d'un mtmom&re de formule : 

^1 h 



0 



(CH«) - CH, (15) 



daoB laqualle : 
25 ^ » ^ repr^aentent hydrogens on m^Chyla 

et n ^gal it 0 ou un nombre entier de 1 & 10 

- d'un nonocn&re soluble dans I'eau 



COH - Z OH 



30 R5 
dans laquelle : 

R' repr^sante hydrog&ne ou mfithyle ; 

Z rcpr^sente alkyl6ne llnfiairc ou ramlf 1« tfvehtuel lenient aubstituA par une pu deu 
fonctlons hydroaqniifithyle ; 
35 n est <gal 2i 0 ou 1 ; 

R^ d^slgnant H ou COR^ oH est OH ou -NH-R^ , R^ d^slgnant H ou -Z-OH et R^ 

dfislgnant H ou CH^ lorsque o » 0 ou blen d^signant H et R^ COR^, R^ ayant U 
signification ausindiqufie lorsque m « 1, 
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- <i*un monomfere choisi par mi I'acide acrylique ou m^thacryllque 
4ventue lie (neat copolym^rls^ avec ua autre obnoai&re. 

d) Les t^trapolymferes da N-ptertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamlde-acryla- 
mide ou m^thacrylamide-acide acrylique ou n6thacrylique-N- vinylpyrrolldone. 

5 14. Composition aelon la revendication 10, caract^risfie par le fait que le 
polymfere dfiriv^ d*acide acrylique ou ofithacrylique est choiai parmi : 

a) Les polym&res liydrosolublea d*acide acrylique ou m^thacrylique et les copo- 
lym&rea avec ua monom&re non satur^ mono^thyl^nique et leurs melanges. 

b) Led homopolymferee d'acide acrylique r^ticuWs k I'aide d'un agent polyfonction- 

10 

c) _ Les_ copolym^es d*acide acrylique ou o^thacrylique avec lea monom&rea tels que 
I'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Lea copolymSres d'acide acrylique ou nfithacrylique avec l*alcool vlnyllque et 
leurs mi^langes. 

X5 e) Lee polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolym&res conatitu^s de 40 ^ 90 % de vinylpyrolidone, ^0 k 50 X d*un 
monom^re d' ester vinylique et de 20 & 30 % d'acide acrylique ou mfithacrylique. 

15* Composition selon la revendication 10, caract^ris^e par le fait que le 
polymfere ethylene a-p-carboxylique eat choisi parmi : 

20 Les copolym&res avec des composes suaceptibles d'etre polymerises contenant 

un grouped C « CH^ choisi parol les vinylestei^ viny lathers d» alky I en Cl"^4> 
acide acrylique, derives ph6nylvinyliques. 

b) Les aemi esters en C^ ^ ^g copolym&rea precedents. 

c) Les copolym&res avec une define ayant 2^4 a tomes de carbone partiellenent 
25 ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolym^res avec un ester allylique ou oetiallylique monoesterif ies par 
un alcool alipbatique ou amldifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolym^res avec un eater allylique ou methallylique et un acrylanide 
30 ou methacrylamide dont lea fonctiona anhydrides sont inono esterifi^ea ou 
amidifieea, eventuellement copolymer isea avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eveatuelleoent 1' acide 
acrylique ou methacryliqae ou la .-vinyl pyrrolidone. 
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e) Lea ter-tfitra-pentapolyaferes : 

« d*un monoQ^e de forwile : 



c - 



CH^-c-c-im-c - (ca.) - ch^ (i5) 



5 dans laquelle ; 

It^ , ^2 et Ilj reprdientoit hydrogtoe ou s^thyle 
et a ^gal & 0 ou un aombre entler de I i 10 

« d'un mouom&re soluble daaa I'eau de fonmile : 

10 - CH * C - tCa^V" COT - Z - OH . . (16) 

dans laquelle : 

R* represents hydrog&ne ou wfthyle ; 

Z repr^seate alkyl^nie lin£alre ou ramlfi^ ^ventuellevent 8ubstitu£ par une ou 
15 deux foQctlons bydroxyaithyle ; 

m eat ^gal & 0 ou Ij d^signant H oii -COR^ ou R^ est OH ou -NH-R^ 

R^ d^aigoant H ou - Z - OH et R^ d^algnant H ou CH^ lorsque m " 0 ou 

R. d^algne H et R. COR., R^ ayant la signification aualndlqu^e lorsque a " I. 
4 5 5 o 

• A' anhydride nal^lque. 

20 f ) Les polyi^rea resultant de la polynfirlsatlon' : 

• d'un aooom^re de for mule (13) 

• d^un aonoB^re de formule : 



R^ - CH - C . (CHj)^ - CONH^, 



^16 

25 R^ d^algnaat H on COOa et 
R^^ H on CHj loraque p ■» 0 
on R^ d^algne H et R^^ COOH lorsque p - 1. 

• d*un aooott^e constlcu^ par Sinhydrlde oaldique, et ^ventuelleoient d'autrea 
MnoB&rea. 

30 g) Lea polya^rea color^a k base d'anhydrlde aal^lque. 

16. Coapoaltlon aelon la revendication 10, caract^rls^e par le fait que le 
polya^e anlonlque est cholal parni : 

a) Lea copolym^ea greff^s et r^Clcul^s resultant de la copolya^rlaatloa : 

- d'au aoina un nononfere non lonlque ; 

35 - d'acide allyloxyac^tlque on vlnylac^tique ; 

- de poly^thyl^neglycol et d'un r€ticulant. 

b) Lea copolyn&rea obtenus par copolyiBgrlsation : 

- d'un ester d'alcool insatur^ et d'aelde carboxyllque aatur^ k courte 
cbalne, d' eaters d'alcool satur^s k courte cbalne et d'acldes lnsatur£ 
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- d'un aclde insacur^ cholsi parai I'acide butenolque -3> pence aolque-4, 
undecSnolque -lOj allylmaloniquey allyloxyac£tique, crotyloxyac^tique 
iD^thallyloxyac£tique, alIyioxy-3 propionlque, allylthioac^tlque^ allyl- 
aoilnoac^tique, vlnyloxyacStlque, 

. ^ lea ester a d'acides h. longue chalne et d'alcool Inaaturtij les eatera 
dea acidea inaatur^a auanomm^a et d'un alcool aatur^ ou loaaturd 
lin^alre ou ramlfi^ 

c) Lea t^tra on pentapolym^rea resultant de la copolyn^riaatloa : 

- d' a'cide allyloxyac^tlque ; 

- d'ac^tatsde vlnyle ou de propionate de vlnyle et d*ua moooo^re cholal 
par ml lea compoaSa de formulea 12^ 13 et 14. 

d) Xea copolym&rea obtenua par copolymSrlaatlon : 

. d*,au loolna ua monom^e de formule (13) ; 

_ I'acide N-aiono ou dl-hydrqocy alcoyl mal^anlqae ou Itaconamlque ; 

- la N-vlaylpyrrolldone ou lea aery la tea ou oigthacrylates de forvule : 

CH^ - 9 - COO (CHj - GH^ - 0) ^ R" (17) 

dans laquelle R» d^algne H ou tnfithyle, C eat 3 ou 4, K" eat laSthyle ou £thyle et 
Sventuellement' un autre monom^e. 

e) Lea copolym&rea obtenua par copolyn^rlaatlon : 

- d*au molna un monom^re de formule 15 ; 

- d' aclde mal^amlque et Itaconamlque ; 

- les mpnom&res de formule (16) ou (17) et» ^ventuellenenty d*autrea 
monom&rea. 

17. Coopoaltlon selon I'une quelconque dea revendications 1 h 16, caract^rla^e 
par le fait qu'll a'aglt d*uno composition deatin^e & fitre rlnc^e choiaie parmi 
les abampooings, lea lotions & rincer, lea compoaltiona tinctorialea, les oousaes 
h raser, lea cr&inea ou lalts de traitement des cheveuxj lea lotions, cr^mea, 
lalts de traitement dea chevaux avant aliampooing, coloration, decoloration, 
pernflnente. 

18. Compoaitlon aelon I'une quelconque dea revendicatloas 1 d 17, caract<riatf« 
par le fait qu'elle contient dea aavona prfieenta h raison de 10 A 30 X en poida, 
des dmulsiflanta cbolsia parmi lea alcools graa oxy^thyWn^B ou polyglyfdroWa 
presents h raison de 0,5 a 25 X en poids, des sulfates d'alcoyle oxyfithyl«n6a 
prfieenta h raison de 0,5 a 15 % en poida, dea amidea graa prdaenta dana des 
quantit6a variant entre 0 et 10 X en poida, des alcools graa pr^aenta dana des 
quantlt^s variant entre 0 et 25 X en poids, des agents alcallnisants. 

19. * Composition aelon I'une quelconque dea revendications 1 i 17, caract^rla^e 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou syntbtftique ayant 12 & 18 atomes 
de carbone pr^aenta h raison de 0.5 a 25 X, dea fimulsiflanta cbolsia parol lea 
alcools gras oxy^thyl^nfia pu polyglycdroWa pr^aents i ralsoa de 0,5 & 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy^tbyl^n^s presents a raison de 0,5 & 15 X en 
poids, dea amidea gras dans des quantit^a variant entre 0 et 10 X en poida. 
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20. Conposition selon I'une quelconque des revend lea t ions 1* h 17, caract^ria^c 
par le fait qu'elle contiea dea colorants choisis parmi lea colorants d'oxydation, 
lea colorants directs de la sfirie des anthraquinoniquea, atotquea, lea dfirivfis 
nitres du benrfene, lea indaminea, les indoantlines, indophfinola et que le pH est 

3 comprla entre 9 et 11* 

21. Co^oattiott selon I'une quelconque des revendications 1 h 17, caractfirlafie 
pat le fait qu'elle contient au moins un detergent present A raiaon de 0,2 & 50 X 
en poids et de pr«€rence de 3 & 20 % en poids, cholsl par«i les dfitergenta 
anioniquea, cationiques, non loniquea et amphotferes et des adjuvants coaa^tiques 

10 choisis parai des par f urns, dea colorants, dea conaervateurs, des ^paissiseanta, 
dea stabllisateurs de mousse, des agents adoucissants et des rtfsines cosn^tiques, 
le pK ^tant co^rls entre 3 et 10. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendicationa I k 7, caract€ria€e 
par le fait qu'elle contient dea tensio-actif s non ioniqucs ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans dea quantit^a allant Jusqu'i 20 X choiaia parni lea 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylph^nol ou 
d'un amide avec le glycidol ou dea alcoola, a Icoypliignols , dea acidea graa 
polyfitboxyl^s ou polyglycfiroUs h cbaine graaae lin^airc ayant entre 8 et 18 
atoaea de carbone, le pH £tant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon I'une quelconque dea revendicationa I k 22, caractfirlafie 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formula : 

- CHOU . CH^ - 0 -4- CH^ - CHOH - CH^ - 0 -ijj • H 

dana laquellc d^aigne ua radical alipbatique, cycloaliphatlque ou arylalipha- 
tique ayant 7 ft 21 atomea de carbone, lea chalnea aliphatlquea pouvant co^rter 

25 des groupementa fither. tbio^ther, hydroxymithylfene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendicationa 22 ou 23, caractfiri- 
s^e par le fait qu'elle contient en plua des tensio-actifa anioniquea ou ampho- 
t&rea. 

25. CompositlgjL selon I'une quelconque des revendicationa 1 i 17, caract^rl- 
30 86e par le fait qu'elle se pr^sente aoua forme d'une Emulsion non ionique ou 

anionique h base d'un mfilange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
poly^thoxyl^a ou & base de aavona. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendicationa 1 i 17, caract^ri- 
a^e par le fait qu'elle se prfisente sous forme de gel contenant des gpaiasissants 

35 presents & raiaon de 0,5 i 15 X en poida. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendicationa 1 k 17, caract^ri- 
a^e par le fait qu'elle se prtfsente aous forae de mousse h raaer et contient des 
savona et, 6ventuelleti»nt, dea acides graa, des stabillaatcurs de mousse, des 
adoucisaants en aerosol. 

40' 28. Composition de traitement dea mati^res k^ratiniques, caract^ria^e par le 
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fait qu'elle conttent un polymfere anionique chotsi parmi les polymftres comporcant : 
a) au molna un taotif d'acide sulfonlque du groupe constitu^ par les sels d*aclde 
polystyr^ae sulfonlque, les sels de o^taux alcallns ou alcallao-terreux d'acide 
sulfonlq^ue d^rlv^s de la llgnine, 

5 b) au molns un motif acide crotonlque comportant au molna un autre monom&re 
different de I'ac^tate de vinyle ou les d^rivfis greff^a et/ou r^tlculfis tela que 
d£finla dans les revendlcations 11 ou 12| 

c) au molns un motif d*acides Insatur^s d^finls dans la revendication 16, 

d) au molns un motif d'acide acrylique ou mfithacrylique tel que d^flni dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au molna un motif ^thyl^ne a-p dicarboxylique tel que d^flni dans la revendica- 
tion 15 et un polym&re cationique. 

29. Composition de traltement des oati^rea k^ratlniques, caract^ris^e par le 
fait qu*elle contient***T^polyoere anionique, un blpolym^e acetate de vinyle/ 

15 a c 1 d e c r o t o n 1 q u e et un polymSre cationique choisl parmi lea d^riv^a 
d'gthers de cellulose, les cyclopoly meres, les homo ou copolym&res d'acide acryli- 
que ou m^thacrylique, les d^rlvds de N-vinyl 

pyrrolldone, les polyalkyl^nes amines, les polym^res contenant dans leur chaine 
20 des motifs vlnylpyrldine ou vlnylpyrldinlum, les r^sines ur6e-f ormald^hyde, les 
condensats de polyamlne et d ' pichlorhydrine, les homo ou copolym&res de vinyl 
benzylammonium^ les polyureyl&ne quaternalres, lea polym&res colorants^ dSf Inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition seloa la revendication 28, caract^ris^e par le fait que le 
25 polym&re cationique est I'un quelconque des polym&res d^flnls dans la revendica- 
tion 8. 

31. Coa^ositlon selon I'une quelconque des revendlcations 1 k 28, caract^rls^e 

par le fait qu'elle c on t lent, comme polym&re cationique, un polyamlno amide 

polynfere 

Eventual lement r^ticuU ou une polyalkyl&ne amine et comqft polymdre anionique un 
30 QOtlf d'acide SthyUne a- p dicarboxylique, un polym^re & motif d'acide acrylique 
ou m^thacryllque, un polym&re & motif d'acide crotonlque comportant au molna un 
monom&re different del 'acetate de vinyle ou greff£ et/ou r^tlcul^. 

32. Composition de traltement des matl&res k^ratinlques selon la revendication 
31, caract^rls^e par le fait qu'elle contlent un agent tenslo-actif non lonique 

35 ou falblement anionique ou leur mi£lange. 

33. Composition selon I'une quelconque des revendlcations 1 ^ 28 caract^rls^e 
par le fait qu'elle contlent comme polymdre cationique un cyclopolymdre ou un 

' polym&re aomonlum quaternalre tela que d^flnls dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caract^ris^e par le fait qu'elle 
40 contlent au moins un agent tenslo-actif anionique. 
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35. CoapoBittoa 5eIon la reveodication 34, caractfirls^e par le fait qu*elle 
coat loot en plus au no ins un tensio act if noa lonique. 

36. Cov^OBltion selon I'une quelconque des r eve nd lea t ions 1 h. 35, caractiSris^e 
par le fait qu*elle contlent en plus des polyo&res anphot&res ou non lonlquet. 

5 37. Gonq>oaltloa salon I'uae quelconque dea revendicatlona 28 ^ 36» caracttels^e 

par le fait qu'elle so pr^aente soua for«a d'une solution dans un solvant cholal 

oaral I'eau. les noaoalcools, les polyalcoola, les Others da glycol, lea asters 
*^ accept;ables. 
de glycol ou d'aclda gras et le chlorure de n)£thyl&ae et des adjuvants cosa^dquswot/ 

38. Composition selon I'une quelconque des revendlcatlons 28 k 37, caract^rl- 
10 aSe par le fait qu'elle contlent dea dSrlv^s m^thylol^a. 

39. Composition selon l*une quelconque dea revendlcatlons 1 & 38, caract^rlsde 
par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de lyophlllsat* 

40. Composition selon I'une quelconque des revendlcatlons 1 ^ 39, caract^rls^ 
par le fait que le polym^e c'atlonique .est present dana une quant ltd comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de prdf^rence de 0,05 2i 5 % en poids par rapport au 
po ids total de la composition* 

41. Composition' selon I'une quelconque des revendlcatlons 1 & 39, caract€rls€e 
par le fait que le pplymtoe anlonlque est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 X et de prdf^rence comprise entre 0,02 et 5 X en poids par 

^0 rapport au poids total de la co^osltlon. 

4%. Composition aelon l*une quelconque des revendlcatlons 1 41,caract£ris6e 
par le fait que le solvent ou le tenslo-actlf est present k ralson de 0, 1 ^ 70 X 
et de pr^f^rence k ralson de 0,5 & 50 X en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43- Composition de traltevent de vAtl^res kdratlnlques, caract^rls^e par le 
fait qu'elle contlent un cos^lexe ou polysel rdsultant de 1* association d'un 
polymfere anlonlque avec un polym^e catlonlque en milieu solvent, 

44. Composition selon la revendlcatlon 43, caract^ris^e par le fait que le 
polym&re cationlqua est cholal parol les polym&res k ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolym^ref tela que d^flnis dans la revendlcatlon 8. 

45. Composition a^lon la revendlcatlon 43 ou 44, caract^risde par le fait 
que la polym&re anlonlque est cholsl parmi les sels d'aclde polystyrene sulfonl* 
que, les d^riv^s d'aclde crotonlque, les sels de sodium de la carbo3cym£thyl* 
celluloae. 

35 46; Compoaition aelon I'une quelconque des revendlcatlons 43 & 45, caract^rls^e 
par le fait que le complexe est form£ k partlr de polymi&res anionlqoes et cationl- 
ques presents dans des proportions stoechlom^triques, 

47. Proc^d^ de tralteoient des msti^res k^ratlniques en vue de fixer un po- 
lymers anlonlque, caract^rls^ par Le fait que I'on utilise, lors de I'appllcation 
40 dudlt polym^re, un polymers catlonlque en combioalson avec le polymere anlonlque. 
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en oiilleu solvant^ et qu*on proc&de & un rlngage apr^s application. 
48. Proc^d^ aelon la revendlcatlon 47, caract^rls^ par le fait que I'on 
utilise une composition telle que d^finie dans I'uae quelconque des revendlca- 
tlons 1 ^ 46. 

5 49. Proc^dtf de traltement des matl^res k^ratiniques, caract<rla6 par 1« fait 
que I'on applique sor lesdltes mati^res une cooposition tella que d^flnle dans 
I'une quelconque des revendlcatlons 2S & 46. 

50. Proc£d< selon la revendlcatlon 47, caract^ris^ par le fait que I'on 
applique une composition telle que d^flnle dans l*une quelconque des revendlca- 

10 tlons 1 ^ 46 ^ un premier pB ajusttf de fagon h ne pas pr^cipiter 1 'association 
du polymi&re anlonique et cationique et que dans un second teiiq>s et sans rin^ge 
intermedia ire, on modlfle le pll au niveau des cheveux en vue d'entralner la 
precipitation de 1 'association polym&re anionique-polymfere cationique sur la 
matltee Ic^ratinlque. 

15 51. Froc^de selon la reveodlcation 47, caract^rls^ par le fait que I'on 

applique dans On premier temps une composition contenant en solution le polymfera 
cationique et dans un second temps oh applique une second e composition contenant 
le polym^re anionlqoe. 

52. Froc^de selon la revendlcatlon 51, caract^rlsd par le fait qu'aa moins 
20 une des con^ositlons contlent un agent tenaio-actlf • 

53. Proc£d6 selon la revendlcatlon 51 ou 52, caract6rls< par le fait que la 
preiai^e coiq>osltion est ^ un pH n'entralnant pas la precipitation du polymers 
cationique et que la aecbnde composition est & un pH ajust^ de manl^re k provo- 
quer« aprfes application, la precipitation de I'ensenible des polyoi&res sur les 

25 matl&res keratlnlques. 

54. Procede de traltement de fibres kdratiniques, caracterlsd par le fait qua 
I'on applique dans un premier temps, une premise composition contenant un 
polym&re cationique et un r^ducteur et que dans un second temps « on applique 
une composition neatrallsante contenant un polym^e anlonique en vue de defrlser 

30 ou onduler les cheveuac. 



